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 صخلم  
    يعابرلا حلملا لعافت نم اقلاطنا ةينيسوريف تاديما ةثلاث ريضحتب اذھ انلمع للاخ نم انمق  ديدوي
 ليثيم لينيسوريفلا– موينوما ليثم يثلاث ضمحلا ءام لاب ةطساوب ةليسأ لعافتب اعوبتم نيلينلاا عم
 بسانملا ، امكاننأ تاديزارديھ ثلاث ريضحتب انمق  ليثيم لينيسوريفلا ديدوي ةجلاعمب ةينيسوريف– يثلاث
ينوما ليثم موةفلتخم تاديزارديھ ثلاثب.  
 تاديملاا هذھ ةينيسوريفلا تاديزارديھلاو لوناثيا جيزم يف رولبتت\  اھبلغا يف ةيداحأ تارولب ةيطعم ءام
ايكيمانيدومرت و ايرارح ةتباث,  هذھ ةينب نم ايئدبم انققحتتابكرملا ب ةيفيط ةسارد ةطساوب يوونلا نينرلا
نوبركلاو نوتوربلل يسيطانغملا. 
 دعب ةيرولبلا تايطعملا نم ةلمجل ةقيقد ةفرعم نم انتنكم ةينيسوريفلا تابكرملل ةيرولبلا ةساردلانأ  مت
 وذ جارعنلاا زاھج لامعتساب تايطعملا عمجعبرأ  تاقلحNonius KappaCCD  انلصوت مث نموىلإ 
رولبلا ىنبلا جماربلا ةعومجم لامعتساب ةينايبلاو ةيددعلا جئاتنلا ليثمتو تابكرملل ةيWingX. 
 ةدع يف ةيقلحلا يرتموريبمااطلوفلا ةقيرطب هتسارد تمت ةعنصملا تاقتشملل يئايميكورھكلا كولسلا
طاسوأ(CH2Cl2-CH3CN-H2SO4/EthOH) لامعتسابونييرسم  نيفلتخم ةساردلا هذھ تنيب ثيح،
 اھعيمج و ،ناسوريفلا ىلع ةلدبتسملا تاعومجملل تانورتكللال بحاسلا ريثأتلاتثدحأ  نومكلا ميقل حايزنا
 هاجتلاا يفرثكلأا ناسوريفلا نومكل ةبسنلاب ةيباجيا. ناب تنيب اھيلع لصحتملا جئاتنلا نأ امكةدسكأ  لك
يسوريفلا تاديملاا وأ تاديزارديھلا نم بكرم سوكع يئايميكورھك قايس قفو تمت ةيسنيداحأو 
نورتكللإا اھعيمج نأو يتسنرن راشتنلاا ةرھاظ هنع ةلوؤسم ينحش لاقتناب ةددحم. 
ةلادلا تاملكلا: ةيقلحلا يرتموريبماطلوفلا ،ةينيسوريف تاقتشم ، ةيرولبلا ةساردلا ، يوضعلا ريضحتلا.  
Résumé 
 
Dans ce travail trois amides ferrocéniques ont été synthétisés de la réaction du sel quaternaire 
de l’iodure de ferrocénylméthyltriméthylammonium et l’aniline suivi par acylation avec les 
anhydrides d’acides correspondants. Il s’agit des amides N-phényl-N-acétyl-, N-phényl-N-
éthanoyl et N-phényl-N-benzoylferrocénylméthylamine, les produits obtenus sont caractérisés 
par RMN C13, H1 et RX. d’autre part la synthèse des hydrazides ferrocéniques N’-
ferrocénylméthyl-N’-phénylalcane(oubenzo)hydrazides a été réalisée en traitant l’iodure de 
ferrocénylméthyltriméthylamonium par les N’-phénylalcane(ou benzo)hydrazides. 
Ces dérivés se recristallisent dans un mélange eau/éthanol en produisant des monocristaux 
plus ou moins stables.  
La détermination structurale par diffraction des RX de composés synthétisés a permis une   
caractérisation complète et une description approfondie des dérivés, la collection des données 
a été réalisée à température ambiante sur un diffractomètre à 4 cercles  Nonius Kappa CCD . 
La détermination des structures et la présentation des résultats numériques et graphiques ont 
été réalisées à l'aide de l'ensemble des programmes disponibles dans WinGX. 
Le comportement électrochimique de dérivés synthétisés a été mise en évidence par 
voltammétrie cyclique sur deux électrodes (platine et carbone vitreux) et dans trois 
milieux(dichlorométhane, acétonitrile, H2SO4/éthanol).Afin d’établir les influences 
électroniques des substituants sur le ferrocène et decomprendre le mécanisme réactionnel sur 
l’électrode. Les résultats obtenus ont montré que la réduction de chaque hydrazide et amide 
ferrocéniquese déroule selon un processus électrochimiquement réversible monoélectronique, 
Nernstien etcontrôlé par diffusion. 
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INTRODUCTION GÉNÉRALE      
     Dans ces dernières années, la conception de nouveaux dérivés ferrocèniques avait un 
intérêt considérable et attiré l'attention de nombreux groupes de chercheurs, en raison de leur 
utilité dans la synthèse organique[1], la chimie médicinale[2] et dans des  études  
électrochimiques [3]. 
Dans le présent travail, comme une continuation de nos travaux de recherche liés au  dérivés  
ferrocèniques [4-9] , nous rapportons la caractérisation par diffraction des rayons X d'une 
série des dérivés  ferrocèniques, tout en essayant de contribuer à l’étude du comportement 
électrochimique de nouveaux amides et hydrazides ferrocèniques. Le travail a été réalisé en 
collaboration entre le laboratoire de valorisation et de promotion des ressources sahariennes 
(VPRS) de l’université Kasdi Merbah Ouargla, et le laboratoire de valorisation et technologie 
des ressources sahariennes (VTRS) de l’université d’El-Oued. En effet le présent travail est 
divisé en trois parties : 
 La première partie est consacrée à une synthèse bibliographique, composée de 
deux chapitres contenant respectivement : 
• Le premier chapitre, intitulé «’’généralités sur le ferrocène’’ au début, on a présenté un 
rappel bibliographique sur le ferrocène et ses dérivés.  
• Dans le deuxième chapitre, intitulé ‘’méthodes expérimentales’’ nous décrivons tous les 
travaux expérimentaux réalisés dans la présente thèse. 
  La seconde partie, est consacrée à une étude électrochimique des dérivés 
ferrocèniques, elle est composée de  deux chapitres contenant  respectivement :  
• troisième chapitre intitulé ‘’ généralités sur la voltamétricyclique ’’nous décrivons tout les 
détails de la méthode de voltamètrie cyclique. 
• Le quatrième chapitre intitulé ‘’ Etude électrochimique des dérivés ferrocèniques ’’est 
consacré à l’étude du comportement électrochimique des dérivés  par la méthode de 
voltammétrie cyclique dans différents milieux. 
 La troisième partie, dans laquelle nous présentons l' étude structurale, se 
subdivise en deux chapitres: 
• Dans le cinquième chapitre, nous présentons un rappel bibliographique sur  l'une des 
techniques les plus sophistiqués : le diffractomètre à quatre cercle. 
• Le sixième chapitre consiste en une étude structurale, par diffraction des   rayons X, de 
quelques dérivés ferrocèniques. 
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Le férrocène est un composé organométallique de formule Fe(C5H5)2. Il fait partie de 
la famille des métallocènes, un type de composé organométallique composé de deux cycles 
pentadiènyles entourant un centre métallique. Ils sont aussi appelés composés sandwich  [1] . 
La croissance rapide de chimie organométallique est souvent attribué à l'excitation résultant 
de la découverte du férrocène et de ses nombreux analogues. 
I.1. BRÈVE HISTOIRE DE LA CHIMIE ORGANOMÉTALLIQUE : 
Même si son essor est nettement postérieur à la seconde guerre mondiale, l'histoire de 
la liaison carbon-métal de transition est ancienne. En effet, le premier complexe de l'éthylène 
avec un métal de transition K[PtCl3(C2H4)] fut découvert par le pharmacien danois Zeise dès 
1827[2,4].il fallut cependant attendre un siècle pour que la signification de cette découverte 
soit pleinement comprise. Le premier impact industriel de cette chimie remonte, quand à lui, à 
1888 avec la découverte de nickel-tétracarbonyle par Langer et Mond [3]. Le nickel brut a 
longtemps été raffiné par carbonylation ( procédé Mond):  
Ni (impur)  +  4CO Ni (pur) + 4CO. . . . .(I. 1)50°C [Ni(CO)4] 250°C
 
Paradoxalement, cette découverte précoce de [Ni(CO)4] freina plutôt le développement 
ultérieur de la chimie moléculaire des métaux de transition. En effet, [Ni(CO)4]  est un liquide 
à la fois très volatil, très inflammable et très toxique dont la manipulation est délicate et 
quelquefois dangereuse. Aussi, bon nombre de chimistes organiciens furent conduits à se 
méfier des métaux carbonyles, et par extension, de l'ensemble de cette nouvelle chimie 
moléculaire[4]. 
Le second métal carbonyle connu, [Fe(CO)5], fut découvert dès 1981[5] mais il falut 
ensuite attendre une trentaine d'années pour qu'un nouvel événement se produisit. En 1919, 
Hein fit réagir le trichlorure de chrome avec PhMgBr et obtint ainsi ce qu'il appela des 
polyphényl-chromes [6]  
  
Là encore, ce ne fût que 35 ans plus tard que la nature réelle de la liaison entre le 
chrome et le cycle benzénique fut reconnue. 
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L'étape suivante fut  la découverte du procédé Fischer-Tropsch en 1925 [7]. Ce 
procédé permet de convertir le gaz de synthèse (CO/H2 ), lui- même obtenu à partir du 
charbon, en un mélange d'hydrocarbures. Ce procédé de fabrication d'essence synthétique fut 
utilisé par l'Allemagne durant la dernière guerre mondiale. Il utilise des catalyseurs 
hétérogènes généralement à base de fer ou de cobalt. Le mécanisme de cette catalyse fait 
intervenir des espèces transitoires à la liaison M-C ou M=C et a été l'objet de nombreuses 
recherches récentes [4].    
Après la découverte des complexes d'alcènes en 1827, puis d'arènes en 1919, c'est en 
1930 que fut découvert par l'allemand Reihlen le butadiène-fer-tricarbonyle, premier 
complexe connu d'un diène avec un métal de transition [8]. Puis, on assista, toujours en 
Allemagne, à la naissance du procédé " oxo " qui transforme les oléfines en aldéhydes par 
addition de CO + H2 sur la double liaison. Ce procédé " oxo " , découvert par Roelen en 
1938[9], permet aujourd'hui de produire dans le monde environ six millions de tonnes par an 
d'aldéhydes et de produits dérivés. 
La deuxième guerre mondiale ralentit évidemment les recherches sur la chimie 
organométallique des métaux de transition. Cependant, durant le laps de temps correspondant, 
l'Allemand Reppe mit au point plusieurs nouvelles réactions catalytiques dont la 
tétramérisation de l'acétylène en cyclooctatétraène catalysée par le cyanure de nickel [10]. 
Jusqu'à la deuxième guerre mondiale, la chimie moléculaire des métaux de transition 
était dominée par les chimistes allemands. Les Anglais, puis les Américains se joignirent aux 
Allemand dans les années cinquante. Le premier grand choc de l'après-guerre eut lieu en 
1951. Dans un article célèbre de Kealy et Pauson publié par la revue Nature, apparaissait pour 
la première fois le bis-(cyclopentadiényl) fer ou ferrocène(1) [11]. T.J. Kealy et P.L. Pauson 
ont essayé de préparer le dihydrofulvalène par oxydation d'un réactif de Grignard de 
cyclopentadiènyle suivant l'équation I.3. Le composé obtenu à partir de cette réaction était un 
produit orange et thermiquement très stable.  
   
Toutefois, la structure proposée était celle d'un complexe σ (fer lié à un seul carbone 
de chaque cycle). 




 Alors que la formule correcte de complexe π (fer lié aux cinq carbones de chaque 
cycle), ne fut établie que l'année suivante par Wilkinson et Woodward [12]. Indépendamment, 
Ernst Otto Fischer à Munich arriva à la même conclusion. La structure du ferrocène fut 
ensuite confirmée par spectroscopie de RMN et cristallographie aux rayons X [13]. 
 
Il est amusant de constater ici que les chimistes industriels avaient remarqué depuis déjà 
longtemps que la vapeur de cyclopentadiène circulant dans des canalisations en fer provoquait 
l'apparition d'un dépôt orange dont apparemment personne n'avait cure! La découverte du 
ferrocène stimula formidablement le développement de la chimie moléculaire des métaux de 
transition car, pour la première fois, il devenait évident que ces métaux pouvaient donner des 
types de liaisons totalement inconnus en chimie organique classique. La simple idée de 
prendre en sandwich un métal de transition entre deux tranches de molécules organiques 
aromatiques était en elle-même tout à fait neuve.   
Ainsi, la découverte de la structure sandwich du ferrocène (1), a constitué le point de 
départ de l’expansion rapide de la chimie organométallique et ouvert un nouveau champ 
entier dans la chimie organométallique, qui a mené à la récompense du prix Nobel à 
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I.2. LES PROPRIÉTÉS DU FERROCÈNE 
I.2.1. PROPRIÉTÉS PHYSIQUES DU FERROCÈNE 
    Le ferrocène est un solide cristallin orange, de masse molaire 186,04 g.mole-1, stable à l’air 
son point d'ébullition 249°C et son point de fusion 173-174 °C. le ferrocène est soluble dans 
la plupart des solvants organiques, sa solubilité dans l’eau est d'environ 0,1 mg/ml à 21°C, 
100 mg/ml dans le DMSO à 19.5°C. Il est stable à haute température, jusqu’à 400°C [14]. 
A température ambiante, le ferrocène est le plus stable des métallocènes, d’une odeur 
de camphre. Les études ont montré qu’il est sensible à l'exposition prolongée à l'air et à la 
lumière. Le ferrocène forme avec l'acide nitrique dilué et l'acide sulfurique concentré des 
solutions rouges foncées avec une fluorescence bleue.  
I.2.2. PROPRIÉTÉS SPECTRALES 
I.2.2.1. INFRAROUGE 
La spectroscopie infrarouge du ferrocène est relativement simple à cause de sa  
structure symétrique. Il présente une bande d'absorption à 3075 cm-1 équivalente à l'élongation 
de la liaison C-H aromatique. Il existe uniquement quatre bandes apparentes : deux à 811 et 
1002 cm-1 sont équivalentes à la vibration de flexion de C-H, et une à 1108 cm-1 équivalente à 
la vibration antisymétrique du cycle de pentadiènyle. La bande d'absorption à 1411 cm-1 est 
équivalente à la vibration d'éloignement antisymétrique de C-C du cyclopentadiènyle non 
substitué. 
 
Figure I.1 spectre IR de ferrocène 
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I.2.2.2. RÉSONANCE MAGNÉTIQUE NUCLÉAIRE 
 RMN 1H 
     Le spectrale RMN 1H de la molécule de ferrocène est très simple, il présente un seul pic 
correspond aux dix protons de deux cycles de cyclopentadiènyles à 4.15 ppm. Figure I.2. 
RMN 13C 
     De même le spectrale RMN 13C de la ferrocène présente un seul pic à 68 ppm correspond 




Figure I.2 spectre RMN 1H de ferrocène 
 
RMN 13C        75 MHz                           solvant : chloroforme             composé (1)



























Figure I.3 spectre RMN 13C de ferrocène 
RMN  
1
H      300 MHz                     solvant : chloroforme             composé (1)
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I.2.2.3. STRUCTURE CRISTALLINE  
La structure cristalline de ferrocène a été étudiée par Wilkinson et al. par diffraction des RX. 
C’est grâce à ces analyses que les longueurs des liaisons C-C C-Fe,et C-H ont étés déterminés 
exactement. [12] figure : I-4. 
   
Figure I-4 structure cristalline de ferrocène 
 
      La longueur moyenne de la liaison C-C dans les deux cycles pentadiènyle du ferrocène est 
de 1.389Å, une valeur qui est très proche de celle du benzène (1.395Å). La longueur Fe-C est 
égale à 2.03Å. Les liaisons C-H ont une longueur moyenne de 1.389Å. 
Le ferrocène est de loin le plus stable des métallocènes. Chaque ligand C5H5– étant un 
donneur de six électrons, ainsi que les six électrons de Fe (II), on réalise alors une 
configuration de 18 électrons. 
 
I.2.3.PROPRIÉTÉS ÉLECTROCHIMIQUES  
    Beaucoup d'études et des analyses par des méthodes électrochimiques ont été effectuées sur 
les propriétés oxydo-réductrices de ferrocène. D’une manière générale, le comportement 
cathodique habituel de ferrocène en milieux organiques tel que le dichlorométhane, 
l’acétonitrile et le DMF peut être décrit par une réduction réversible à un électron,  conduisant 
au ion ferrocérium  [15]. 





Oxydation mono électronique réversible de la ferrocène 
    La réversibilité de la réaction d’oxydoréduction a été démontrée par voltamètrie cyclique, 
les paramètres électrochimiques tirés de voltammogramme de ferrocène  montrent que le 
processus d’oxydoréduction se fait d’une façon rapide, réversible et monoélectronique  




Figure I-5 Voltammogramme de ferrocène enregistré sur une électrode de platine dans 
l’acétonirtile 10-3 M  en présence de tétrabutylammoniumpairchlorate 10-1 M à  υ =100 mv/s. 
     
     Les valeurs des paramètres électrochimiques tirées de voltamogramme de la figure I.5 sont 
regroupées dans le tableau I.1. Ces valeurs renseignent  sur les critères de rapidité et de 
réversibilité. 
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I.3.  LIAISONS ET STRUCTURES ÉLECTRONIQUES DU FERROCÈNE 
        L'atome de fer dans le ferrocène est à l'état d'oxydation +2. Chaque cycle pentadiènyle 
est donc chargé une fois négativement, amenant le nombre d'électrons π à six sur chaque 
cycles. Ils sont donc aromatiques. Ces douze électrons - six pour chaque cycle - forment des 
liaisons covalentes avec le métal. Ajoutés aux six électrons de la couche d du fer, le complexe 
à la règle des 18 électrons. La distance des liaisons carbone-carbone des cycles est de 1,40 Å. 
Les liaisons Fer - carbone font 2,04 Å. 
La diffraction par rayons X et la diffraction électronique en phase gazeuse [16] 
indiquent que la conformation la plus stable est celle dans laquelle les deux cycles sont 
pratiquement éclipsés (2).  
 
Structure de ferrocène 
La structure du ferrocène a aussi attiré l'attention des spécialistes de la chimie 
théorique, qui ont essayé d'expliquer la nature des liaisons entre les cycles de pentadiènyle et 
l'atome de fer [17-19]. 
 
I.4.LA SYNTHÈSE DU FERROCÈNE  
La réaction directe du cyclopentadiène avec le chlorure ferreux en présence de 
diéthylamine, peut être adoptée pour synthétiser l'ion cyclopentadiènyle à partir de 
cyclopentadiène, et même une diamine peut jouer le rôle d'un accepteur de HCl [20].  
 
Le cyclopentadiènnylthalliume peut être utilisé également comme un produit de départ 
pour la préparation du ferrocène [21]. 
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Le réactif de Grignard du cyclopentadiène, intermédiaire facilement obtenu, a été 
utilisé par Kealy et Pauson [11] pour leur préparation historique du ferrocène. Cette technique 
a été développée par Pauson [22] en 1955.  
 
 
Plusieurs autres méthodes de synthèse du ferrocène ont été proposées. Il peut être 
préparé par réaction directe du cyclopentadiène avec le fer métallique [23], par la réaction du 
chlorure ferreux avec le cyclopentadiènyle de sodium dans un solvant d'ammoniaque [24] et 
la réaction du cyclopentadiène avec le complexe ferreux d'acetylacétone-dipyridine [25].  
Une méthode de préparation du ferrocène et des composés analogues a été développée 
par Wilkinson [26,27] suite à une synthèse de travaux de plusieurs équipes de recherche [28]. 
Cette méthode est basée essentiellement sur la déprotonation du cyclopentadiène par 
oxydoréduction avec le sodium dans le xylène, suivie par une réaction du sel de 




2 2 + H2
. . . . . (I. 8)
Fe Cl22 C5H5
- Na+ + (C5H5)2Fe + 2NaCl
THF . . . . . (I. 9)
 
 
I.5. RÉACTIVITÉ : 
Les ferrocènes substitués peuvent être préparés directement ou indirectement. Dans la 
préparation indirecte, la molécule de ferrocène est utilisée comme un point de départ pour la 
synthèse des autres dérivés ferrocéniques, tandis que dans la synthèse directe, le ferrocène 
substitué est préparé par la réaction d'un composé dérivé de cyclopentadiène convenablement 
substitué avec le fer par des méthodes semblables à celles utilisées pour la préparation du 
ferrocène lui-même. Seulement, les bases fortes telles que le réactif de Grignard, les 
organothalliums, les réactifs de lithium ou de sodium, peuvent donner de bons rendements de 
dérivés ferrocéniques à partir de cyclopentadiènes substitués [17,29]. 
I.5.1.RÉACTION DE SUBSTITUTION 
Les propriétés semblables entre le ferrocène et le benzène ont contribué au 
développement de la chimie de cette nouvelle molécule, et ont facilité la réalisation d’une 
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grande variété de réactions de substitution sur le ferrocène. Le mécanisme des réactions de 
substitution sur le cycle pentadiènyle repose sur la formation directe d'un complexe sigma 
sans participation du métal. Deux mécanismes sont proposés [30] :  
 Mécanisme (I) : il comporte un processus en deux étapes. La première est une étape 
rapide où l'électrophile E détruit la liaison métal-carbone dans une réaction de SE2 avec la 
conservation de configuration, suivie d'une limitation de vitesse d’enlèvement du proton à 
partir de l'extérieur de la molécule, la deuxième étape est une réaction d'inversion SE2. 
 
 Mécanisme (II) : ce mécanisme comporte une limitation de vitesse de l'attaque par 
l'électrophile à partir de l'extérieur dans un déplacement SE2 avec une inversion de la 









Le ferrocène est oxydé à l'ion ferrocénium par une large gamme d'agents d'oxydation. 
Au cours de cette oxydation, l'atome de fer qui peut être considéré formellement à l'état de 
Fe(II) dans le ferrocène, est oxydé à l'état de Fe(III). Ceci peut se produire même lorsque l'air 
est passé à travers une solution de ferrocène à faibles valeurs de pH. Cette oxydation oriente 
les tentatives de nitration ou d'halogénation du ferrocène en employant l'acide nitrique ou le 
brome respectivement. Ainsi, la molécule du ferrocène porte une charge positive et résiste à 
toute attaque électrophile. 
De nombreuses études sur l'oxydation contrôlée du ferrocène et ses dérivés ont été 
rapportées [31,32]. Afin de diminuer la conversion du ferrocène et de ses dérivés en ion 
ferrocénium relativement instable et non réactif, la plupart des réactions doivent être réalisées 
sous une atmosphère inerte. 
Le ferrocène peut exister sous d'autres formes d'oxydation. Ces différents états redox 
se caractérisent électrochimiquement par voltamétrie cyclique, chaque vague correspondant à 
un changement d'un degré d'oxydation. La forme de la vague montre que le transfert d’un 
électron est réversible sans variation structurale.  
I.5.3.RÉACTION AVEC LES ÉLECTROPHILES 
Le ferrocène se comporte comme la plupart des aromatiques, permettant la synthèse de 
dérivés substitués. Une expérience classique de démonstration est une réaction de Friedel-
Crafts avec l'anhydride acétique en présence d'acide phosphorique comme catalyseur. En 
présence de chlorure d'aluminium, Me2NPCl2 et le ferrocène réagissent pour donner la 
ferrocenyl dichlorophosphine[33], alors que le traitement avec la phenyldichlorophosphine 
dans les mêmes conditions conduit à la P,P-diferrocenyl-P-phenyl phosphine[34]. 











































         SCHEMA.I.3. Principales réactions électrophiles de ferrocène  
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 Les dérivés N,N-dialkylaminomethylferrocènes, tels que le N,N-
diméthylaminométhylferrocène [38] sont parmi les intermédiaires les plus utilisés pour la 
synthèse des ferrocènes substitués. L'iodure de ferrocénylméthyltriméthylamonium  [39] est 
employé comme un produit de départ pour la préparation d'un grand nombre de dérivés 
ferrocéniques monosubstitués. 
 
Structure de ferrocénylméthyltriméthylamonium (4) 
Le groupement triméthylamine dans le sel ferrocénylméthyltriméthylamonium (4) peut 
être facilement substitué par les nucléophiles, tels que des anions d'alcoxide et de cyanures, 
des réactifs de Grignard, des réactifs carbanioniques et des amines comme le montre le 
schéma .I.4.  
  







1) Chlorure de benzoyle
2) H2NPh
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I.6. APPLICATIONS DU FERROCÈNE 
Les applications du ferrocène dans la chimie sont en effet vastes. De nouveaux 
catalyseurs complexes utilisant des dérivés ferrocéniques sont produits chaque jour. Des 
polymères aux catalyseurs, aux composés chiraux, le ferrocène a attiré l'intérêt de nombreux 
chimistes. Les possibilités d'employer ce composé sont illimitées; ainsi il y a beaucoup de 
domaines de recherche sur le ferrocène qui n'ont pas encore été explorés. Le ferrocène s'est 
avéré être l'un des composés les plus utiles et les plus intrigants dans les composés 
organométalliques et a apporté un grand changement à la communauté chimique. 
Et voici quelques utilisations du ferrocène et ses dérivés : 
• Le ferrocène est utilisé, comme matière à ajouter au carburant, des puissants réacteurs 
puisque elle permet aux propriétés d’oxydation, d’augmenter l’énergie de la réaction, 
thermique ce qui donne au réacteurs une énergie supplémentaire de propulsion équivaut à 
40% ,Comme, il peut être (le ferrocène) associé dans différents types de combustion, étant 
donné qu’il joue un rôle important dans la réduction de la fumée, le contrôle de la pollution et 
l’allongement de la durée de vie des réacteurs de propulsion [40]. 
• Il peut être utilisé comme un facteur de protection dans le polyéthylène [41]. 
• Quelques dérivés du ferrocène peuvent être utilisé dans la protection des fines couches des 
pôles photoélectrochimiques [42]. 
• L’ajout du ferrocène fixe la polymérisation de la matière cellulosique et lui donne une 
certaine rigidité, contre la chaleur et l’air [43]. 
• Certains dérivés du ferrocène sont utilisés comme insecticides [44]. 
• Le ferrocène est utilisé dans l’amélioration de la stabilité thermique, du plastique et du 
caoutchouc. 
• l’application biologique et pharmaceutique (fabrication des médicaments telle que : La 
pénicilline, céphalosporine, et réfamycines) 
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I.7. SYNTHÈSE DES DÉRIVÉS FERROCÈNIQUES 
I.7.1. SYNTHÈSE DES DÉRIVÉS N-ACYL-NPHENYL- FERROCÉNYLMÉTHYLAMINES 
 
Le chemin réactionnel consiste à utiliser le N-ferrocénylméthylaniline (5) comme produit 
de départ. Le N-ferrocénylméthylaniline est synthétisé par la réaction du sel quaternaire (4) 
par un excès d’aniline comme le montre le schéma suivant.  
 
 
I.7.1.1. SYNTHÈSE DE N-FERROCÉNYLMÉTHYLANILINE (5) 
Dans la première étape, la synthèse de N-ferrocénylméthylaniline (5) est réalisée par le 
traitement du sel quaternaire (4) avec un excès d'aniline dans l'eau distillée, à une température 
comprise entre 100 à 110°C en émergeant le réacteur dans un bain d'eau bouillante [45]. 
 
I.7.1.2. RÉACTIONS D'ACYLATION 
 L'acylation de l’amine N-ferrocénylméthylaniline (5) par d'acide acétique anhydre et 
l'acide propanoïque anhydre est  réalisée dans le toluène en donnant successivement le         
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N-phényl-N-acétyl ferrocènylméthylamine (6a) et le N-phényl-N-éthanoyl 
ferrocènylméthylamine (6b), comme indiqué dans le schéma.I.7. 
 
 
L’analogue N-phényl-N-benzoyl ferrocènylméthylamine (6c) est obtenu par 
l’acylation de l’amine N-ferrocénylméthylaniline (5) par le chlorure de benzoyle à une 















I.7.2.SYNTHÈSE DES DÉRIVÉS N'-ACYL-N'- ALKYLFERROCÉNYLMÉTHYLHYDRAZIDES 
 
I.7.2.1.SYNTHÈSE DE N'-FERROCÉNYLMÉTHYL-N'-PHÉNYLACETOHYDRAZIDE(10A) 
       La synthèse de N'-ferrcénylméthyl-N'-phénylacetohydrazide (10a) est réalisée par la 
réaction de l'iodure du ferrocénylméthyltriméthylamonium (4) avec le N'-
phénylacetohydrazide (7) [46], préparé par l'acétylation de phénylhydrazine. La synthèse de 
N'-ferrcénylméthyl-N'-phénylacetohydrazide (10a) est représentée selon le schéma 
réactionnel suivant : 
 
 




La réaction de synthèse de N'-ferrcénylméthyl-N'-phénylacetohydrazide (10a) est réalisée 
dans le toluène fraîchement distillé sous atmosphère d’azote. Le mélange réactionnel est peu 
soluble dans le toluène, la suspension doit être alors bien agitée. 
 
I.7.2.2.SYNTHÈSE DE N'-FERROCÉNYLMÉTHYL-N'-PHÉNYLPROPIONOHYDRAZIDE(10B) 
           Le dérivé N'-ferrocénylméthyl-N'-phénylpropionohydrazide (10b) est préparé à partir 
du sel quaternaire de l’iodure de ferrocènylméthyltriméthylamonium (4), selon un chemin de 
synthèse constitué de deux étapes : 
         La première étape consiste à traiter le phénylhydrazine par l'anhydride propionique pour 
donner le N'-phénylpropionohydrazide (8) [47]. 
         La deuxième étape consiste à faire réagir le N'-phénylpropionohydrazide (8) avec le 
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       Le dérivé (10b) est thermiquement moins stable, comparé avec celui de l’analogue (10c). 
La purification du nouveau composé (10b) par cristallisation a été génée par son instabilité 
thermique et thermodynamique en solution. Cependant, le produit (10b) est purifié par flash 
chromatographique sur colonne, en utilisant des solvants plus ou moins volatiles. 
I.7.2.3.SYNTHÈSE DE N'-FERROCÉNYLMÉTHYL-N'-PHÉNYLBENZOHYDRAZIDE(10C) 
         Le dérivé N'-ferrocénylméthyl-N'-phenylbenzohydrazide (10c) est préparé par la 
réaction de l'iodure de ferrocénylméthyltriméthylamonium (4) et le N'-phénylbenzohydrazide 
(9) [48] dans le toluène ou l’eau bouillante. 
        Le choix du solvant est extrêmement important. L'utilisation de l'eau bouillante, sous une 
bonne agitation magnétique a mené à la disparition complète des réactifs au bout de 20 
minutes. 
L’inconvénient de cette réaction est la formation simultanée de deux produits, ce qui diminue 
le rendement et complique l'obtention du produit désiré à l'état pur. Ainsi, l'utilisation du 
toluène sec fraichement distillé à une température du réacteur d’environ 115°C mène à la 






I.7.3. SYNTHÈSE DE DÉRIVÉ N-(FERROCÈNYLMÉTHYL)-2-NITROBENZÈNAMINE 
 
    La synthèse de N-ferrocènylméthylamine -2-nitro benzène est réalisée par la réaction de 
l'iodure du ferrocénylméthyltriméthylamonium  avec le 2-nitro aniline dans l'eau à une 
température de 100°C, comme l'indique le schéma I.12. 




I.7.4. SYNTHÈSE DE 1-PHÉNYL-2H-CYCLOPENTA[D]PYRIDAZINE 
Le traitement du dérivé N’-ferrocénylméthyl-N’-phénylbenzohydrazide par 
l’oxychlorure de phosphore sous les conditions de la réaction de Bitschler Napieralski devait 
produire  l’intermédiaire ferrocénohétérocyclique , selon le schéma qui suit.  
le sel de pyridazinium hétérocyclique obtenu est photochimiquement instable. il se dégrade 
pour donner l'hétérocycle non ferrocénique le produit 1-phényl-2H-cyclopenta[d]pyridazine .  
 
 




II.1. CONDITIONS GÉNÉRALES DE TRAVAIL : 
 
II.1.1. SÉCHAGE DES SOLVANTS  
• Les solvants ont été distillés sous atmosphère d'azote avant utilisation. 
• le toluène et l’éther diéthylique (Et2O) sur sodium et benzophénone. 
• le dichlorométhane (CH2Cl2) et le chloroforme (CHCl3) sur P2O5. 
• les amines (triméthylamine, pyridine …..) sur KOH. 
II.1.2. ATMOSPHÈRE RÉACTIONNELLE 
Toutes les opérations de synthèse faisant intervenir des ferrocényles sont réalisées sous 
une atmosphère d'azote. 
II.1.3. EVAPORATION DES SOLVANTS 
       Le rota vapeur utilisé pour l'évaporation des solvants est de marque Janke et Kankel RV 
05-ST. 
II.1.4. TECHNIQUES D'ANALYSE 
II.1.4.1. CHROMATOGRAPHIE 
 La Chromatographie sur couche mince (CCM) est réalisée sur une plaque d'aluminium 
Whatman couverte par une couche mince de silicagel. Le développement des spots à été réalisé 
avec un révélateur (une solution permanganate de potassium -KOH, iode, UV ….). 
Les chromatographies sur gel de silice ont été réalisées avec de la micro silice « Merck » 
230-400 mesh. 
II.1.4.2. SPECTROPHOTOMÉTRIE IR  
 Les spectres infrarouges sont enregistrés par un appareil à transformer de Fourier FTIR 
830 marque SHIMADZU. Les produits solides sont analysés sous forme de pastilles de KBr, 
alors que les huiles sont analysées sous forme d'un film. 
II.1.4.3. SPECTROMÉTRIE RMN 
Les spectres RMN 1H et 13C ont été enregistrés sur des appareils Bruker AC 300. Les 
spectres ont été effectués à 20°C et les déplacements chimiques sont donnés en partie par million 
(ppm, δ 10-6). La référence interne prise pour le CDCl3 est de 7.26 ppm pour le 1H et 77.16 ppm 
pour le 13C.  
     Nous avons utilisé pour l’interprétation des spectres les abréviations suivantes : 
(s) singulet, (d) doublet, (t) triplet, (q) quadruplet, (dd) doublet de doublets, (m) multiplet, (bs) 
singulet élargi. Les constantes de couplage sont notées J et sont exprimées en Hz.  




II.1.4.4. POINT DE FUSION  
Les points de fusion ont été obtenus grâce à un appareil de mesure de point de fusion de 
marque Gallenkamp. Les valeurs obtenues ne sont pas corrigées. 
II.1.4.5- ETUDE RADIOCRISTALLOGRAPHIE               
             La collection des données a été réalisée à température ambiante sur un diffractomètre à 4 
cercles Enraf Nonius MACH3, La collection des données a été réalisée à température ambiante à 
l'aide du programme CAD4.  
La structure a été déterminée, après traitement de l’ensemble des données de diffraction à 
l’aide de la chaîne de programmes WingX, où le modèle structural  a été proposé par le 
programme Sir 92. 
La structure a été résolue par la méthode de l’atome lourd .les atomes lourd ont été 
localisés par la méthode de Patterson les autres atomes ont été localisés en appliquant des série 
de Fourier différences tridimensionnelles.  
Tous les calculs ont été effectués à l’aide de la chaîne de programme WingX et les 
illustrations graphiques ont été réalisées à l’aide des programmes de dessin MERCURY et 
DIAMOND. 
II.1.4.6- ETUDE ELECTROCHIMIQUE 
       Les essais électrochimiques ont été réalisés au laboratoire de l’électrochimie et corrosion de 
l’université Kasdi Merbah  Ouargla et au laboratoire de recherche VTRS de l'université d'El-
Oued. Le dispositif expérimental pour réaliser des mesures électrochimiques est un potentiostat 
Radiomètre PGZ 301, relié à un micro-ordinateur piloté par le logiciel Voltamaster 4. 
Les courbes voltampérométriques ou Voltamogrammes ont été réalisées en utilisant un montage 
à 3 électrodes, à 25°C. L’électrode de travail est un disque de platine (2 mm de diamètre) et de 
carbone vitreux (5 mm de diamètre). L’électrode de référence est une électrode au calomel à KCl 
saturé, et l’électrode auxiliaire est constituée d’un disque de platine.  
        Nous avons choisi  comme solvants trois milieux le dichlorométhane (CH2Cl2) et 
l'acétonitrile CH3CN comme solvants pour le milieu organique et un mélange  (H2SO4 (0.1M) + 
éthanol) (1/1) comme milieu aqueux. 
        Les électrolytes  supports utilisés dans notre étude sont le tétrabutylammonium 
tétrafluoroborate  (Bu4NBF4) dans le dichlorométhane et l'acétonitrile . 
 
 




II.2. PROCÉDÉS EXPÉRIMENTAUX : 
SYNTHÈSE D'IODURE DU FERROCÉNYLMÉTHYLTRIMÉTHYLAMONIUM[39] (4)  
On dissout une quantité de (54.70 g, 0.225 mole) de N-diméthylaminométhylferrocène 
dans 60 ml de méthanol, puis on la chauffe sur un bain d'eau bouillante pendant 5 minutes. Après 
cela, on ajoute une quantité de 54 ml (123 g 0.87 mole) d’iodométhane à la solution goutte à 
goutte (la réaction est exothermique et l'addition rapide peut causer des ébullitions brutales). 
Après que l’on obtienne de l’iodure du ferrocénylméthyltriméthylamonium, on le 
refroidit à température ambiante, puis on le verse dans un bêcher d'un litre, qui devient solide par 
l'addition de 800 mld'éther. On filtre  le solide obtenu, et on le lave avec de l’éther puis on le  
sèche à température ambiante. Cela nous permet d’obtenir un précipité jaune d'iodure du 
ferrocénylméthyltriméthylamonium(81.43 g, 0.2115 mole) avec un rendement de 94.45% (Lit: 
rendement est de 95%) ; sa température d'ébullition est de218° C (Lit : 220°C). 
IR (KCl , disque) 1238.2 ; 1473.5 ; 2399.3 ; 3012.6 et à 3618.2 cm-1 
RMN H1 (300MHz ,CDCl3)  
3.26 (s, 9H, (CH3)3), 4.26 (s, 5H, CpC5H5), 4.29 , 4.56 (s, 4H, CpC5H4), 4.87 (s, 2H, CH2) 
RMN 13C (75 MHz, CDCl3) 
52.68 (3C, (CH3)3), 67.16 (1C, CH2), 69.63 (5C, CpC5H5), 70.71 ,72.29 (4C, CpC5H4)  
 
SYNTHÈSE DE FERROCÉNYLMÉTHYLANILINE [45] (5)   
On introduit une quantité de (40 g, 0.104 mol) d'iodure de 
ferrocénylméthyltriméthylammonium et une solution de (55.6 g,0.597 mol) d'aniline et 600 ml 
d'eau distillée dans un tricol de 1 litre muni d'un réfrigérant, d'un agitateur magnétique et adapté 
à un courant d'azote continu.On agite le mélange pendant 2 heures à une température de 100 à 
110 °C. On extrait le produit avec le toluène, après que l’on refroidisse. On évapore la phase 
organique séchée sur MgSO4 pour donner un résidu marron-orange. Puis, on recristallise ce 
dernier en utilisant un mélange éthanol-eau, ce qui donne (20.09 g, 69 mmole) de cristaux jaunes 
de ferrocénylméthylaniline, avec un rendement total de 66% (Lit : 70 %). Le point d'ébullition 
est de 85-86 °C (Lit : 85- 85.5 C°). 
RMN 1H (300 MHz, CDCl3) 
4.01 (s, 2H, CH2), 4.20, 4.33 (s, 4H, CpC5H4), 4.24 (s, 5H, CpC5H5), 6.72 (d, 2H, C6H5), 6.78 , 
7.255 (t, 3H, C6H5), 7.31(s, 1H, H-N) 




RMN 13C (75 MHz, CDCl3) 
43.52 (1C, CH2), 68.04, 68.25  (4C, CpC5H4), 68.63 (5C, CpC5H5), 86.60 (1C, CpC5H4), 112.97, 
117.68, 129.44 , 148.42 (6C, C6H5) . 
 
SYNTHÈSE DE N-FERROCÉNYLMÉTHYL-N-PHÉNYLACÉTAMIDE (6A) 
On introduit dans un tricol de 250 ml, muni d'un réfrigérant adapté à un courant continu 
d'azote et d'un agitateur magnétique, le N-ferrocényl-méthylaniline (6 g, 20 mmol) et 50 ml 
d'anhydre acétique à 50 °C, pendant 20 minutes et sous une forte agitation. Le mélange 
réactionnel est versé dans l'eau distillée, puis extrait avec du toluène. La phase organique est 
séchée sur MgSO4. On obtient un produit solide orange après l'évaporation du solvant, qui 
ensuite sera cristallisé dans un mélange éthanol/eau pour donner 5.6 g de cristaux en forme 
d'aiguilles, d'une couleur orange avec un rendement de 81 %, de température de fusion de 116-
117°C, et de Rf = 0,54 avec un éluant d’éther/toluène(1/1). 
RMN 1H (300 MHz, CDCl3) 
1.75 (s, 3H, CH3), 4.03 (s, 4H, CpC5H4), 4.08 (s, 5H, CpC5H5), 4.61 (s, 2H, CH2), 6.99 (d, 2H, 
C6H5), 7.28-7.35 (m, 3H, C6H5) 
RMN 13C (75 MHz, CDCl3) 
22.83 (1C, CH3), 48.40 (1C, CH2), 68.13, 69.89  (4C, CpC5H4), 68.55 (5C, CpC5H5), 83.13 ((1C, 
CpC5H4), 127.87, 128.55, 129.43 (5C, C6H5), 142.84 (1C, C6H5), 169.74 (1C, CO) 
SYNTHÈSE DE N-FERROCÉNYLMÉTHYL-N-PHÉNYLPROPIONAMIDE (6B) 
On verse 50 ml de toluène anhydre et (6g, 20 mmlole) de méthylferrocénylaniline dans 
un ballon à fond rond de 250 ml, bien séché, équipé d'un agitateur magnétique, d'un réfrigérant et 
d'un tube d'admission d'azote. On agite le mélange jusqu'à la dissolution complète de la 
suspension solide. Puis, on chauffe le mélange dans un bain d'huile à 65 °C, et un volume de 10 
ml d'acide propénoïque anhydre est ajouté lentement en chauffant sous forte agitation sous flux 
d'azote pendant 25 min. 
On lave la solution obtenue à l'eau jusqu'à ce que l'eau de lavage devienne neutre. Cela 
conduit à récupérer la phase organique et évaporer le solvant pour obtenir un résidu solide. On 
cristallise le solide obtenu dans un mélange eau/éthanol pour obtenir des cristaux sous forme 
d'aiguilles, de couleur jaune orange, de masse 5.85 g, avec un rendement de 84%, et une 
température de fusion de 121-122 °C. 




RMN 1H (300 MHz, CDCl3) 
1.00 (t, 3H, CH3), 1.95 (m, 2H, CH2(CH3)), 4.04 (s, 4H, CpC5H4), 4.08 (s, 5H, CpC5H5), 4.61 (s, 
2H, CH2), 6.95 (d, 2H, C6H5), 7.28-7.36 (m, 3H, C6H5) 
RMN 13C (75 MHz, CDCl3) 
9.67 (1C, CH3), 27.87 (1C, CH2(CH3)), 48.65 (1C, CH2), 68.13, 69.95 (4C, CpC5H4), 8,57 (5C, 
CpC5H5), 83.33 (1C, CpC5H4), 127.86 , 128.77, 129.46, 142.50 (6C, C6H5), 173.17 (1C, CO) 
 
SYNTHÈSE DE N-FERROCÉNYLMÉTHYL-N-PHÉNYLBENZAMIDE (6C) 
Dans un tricol de 250 ml, muni d'un réfrigérant adapté à un courant d'azote continu sous 
une forte agitation, on introduit une solution de ferrocénylméthylaniline (6 g, 20mmol), 75 ml de 
toluène, (1.58g , 20 mmol) de pyridine et (4.33 g , 30.6 mmol) de chlorure de benzoyle. Ce 
mélange est agité pendant 25 minutes, à une température de 45 -50 °C. 
A la fin de la réaction, la phase organique est lavée par une solution d'acide 
chlorhydrique 6M. Après évaporation du solvant, et cristallisation du solide obtenue dans un 
mélange eau/éthanol (1/2), on obtient (6.70 g) de cristaux sous forme d'aiguilles, de couleur 
dorée avec un rendement de cristallisation de 85%. La température de fusion est de 126-127 °C. 
RMN 1H (300 MHz, CDCl3) 
4.10, 4.18 (s, 4H, CpC5H4), 4.16 (s, 5H, CpC5H5), 4.89 (s, 2H, CH2), 6.92 (d, 2H, C6H5), 7.13-
7.19 (m, 6H, C6H5), 7.28 (d, 2H, C6H5). 
RMN 13C (75MHz, CDCl3) 
49.88 (1C, CH2), 68.20, 69.96 (4C, CpC5H4), 68.69 (5C, CpC5H5), 83.26 (1C, CpC5H4), 126.75, 
127.68, 128.33, 128.77, 128.97 et 129.50 (10C, C6H5), 136.26 (1C, C6H5), 143.46 (1C, C6H5), 
170.07 (1C, CO) 
 
SYNTHÈSE DE N'-PHENYLACETOHYDRAZIDE [46] (7) 
On verse (10.81g, 0.1 mole) de phénylhydrazine et 50 ml du toluène dans un ballon de 
250 ml, équipé d'un agitateur, d'un thermomètre mécanique et refroidi dans un bain de glace. 
Puis, Sous une forte agitation magnétique, on verse goutte à goutte une quantité de (10.21g, 
0.1mole) d’acide acétique anhydre, à une condition que la température reste inférieure à15°C. 
Après l’ajout, on laisse le flacon reposer pendant une nuit. La suspension obtenue à la fin de 
cette opération est refroidie dans un bain de glace, ensuite filtrée, puis lavée avec 100 ml de 
toluène froid. Après lavage et séchage, on obtient un solide blanc cristallisé dans un mélange 




eau/méthanol (1/1) pour donner (10.43 g , 69 %) de cristaux blancs de 1-acetyl-2-
phenylhydrazine sous forme d’aiguilles. 
SYNTHÈSE DE N'-PHENYLPROPIONOHYDRAZIDE [47] (8) 
On verse (10.8 g, 0.1 mole) de phénylhydrazine et 50 ml du toluène fraîchement 
distillédans un ballon de 500 ml immergé dans un bain de glace et muni d’un agitateur 
magnétique. De l'anhydride propionique est ajouté lentement sous agitation (16.42 g 0.1 mole) 
de manière que la température ne dépasse pas 15°C. Après que l’on termine l’addition, on 
refroidie la suspension  et on la filtre sous vide, puis elle est lavée avec 200 ml d’éther de pétrole. 
Après séchage, la masse du 1-propionyl-2-phenylhydrazine solide obtenu est séchée et 
cristallisée dans un mélange éthanol/eau pour donner 14.5 g, avec un rendement de cristallisation 
de 88 %, et une température de fusion de 158–159°C.  
SYNTHÈSE DE N'-PHÉNYLBENZOHYDRAZIDE [48] (9) 
On verse duphénylhydrazine (10.814g, 0.1 mole), de la pyridine (7.9 g, 0.1 mole) et 50 
ml de toluène dans un ballon de 250 ml, équipé d'un agitateur magnétique et d'un thermomètre 
mécanique. On verse lentement sous agitation une quantité de (14.057g, 0.1mole) de chlorure de 
benzoyle à température inférieure à 10°C après refroidissement dans un bain de glace. le solide 
est séparé par filtration à la fin de la réaction, , lavé avec l’éther de pétrole, séché et cristallisé 
dans l’éthanol 95%, pour donner 19.12 g de cristaux sous forme d’aiguilles avec un rendement 
de 91%, et une température de fusion de 120°C. 
SYNTHÈSE DE N' FERROCÉNYLMÉTHYL-N'-PHÉNYLACETOHYDRAZIDE (10A) 
On verse de l'iodure du ferrocénylméthyltriméthylamonium (7.750g, 20 mmole), de N'-
phenylacetohydrazde (3g,20 mmole) et de 500 ml de toluène anhydre fraîchement distillé dans 
un tricol de 1 litre muni d’un réfrigérant, et d'un agitateur magnétique, adapté à un courant 
continu d’azote. Puis, on chauffe le mélange sous reflux pendant 5 heures dans un bain d’huile 
de 118-121°C. A la fin de la réaction, on refroidie le mélange obtenu à température ambiante, et 
on sépare la solution marron orange obtenue du résidu solide par filtration sous vide. 
On lave le filtrat par 5 x 150 ml d’eau pour éliminer les traces des réactifs, et on évapore 
le toluène afin d’obtenir du N' ferrocénylméthyl-N'-phénylacetohydrazide. On purifie le solide 
obtenu par chromatographie sur colonne ou en utilisant le gel de silice et un mélange de 1,2-




dichloroéthane/acétone (4/1) comme éluant. Le solide récupéré est de couleur jaune pâle de 
masse (5.22g, 75%), et de température de fusion de 158°-159C.  
RMN 1H (500 MHz, CDCl3) 
1.90 et 2.01 (s, s' , 6H , CH3 et C'H'3), 4.10-4.35 (m, 18H, 2Cp et 2Cp'), 4.46 et 4.51 (s,s' , 4H' , 
CH2 et C'H'2), 6.89-7.00 et 7.26-7.36 (m, m', 12H, C6H5, C'6H'5 ,NH et NH') 
RMN 13C (75 MHz, CDCl3) 
19.41 et 21.13 (2C, CH3 et C'H'3), 51.09 et 54.32 (,2C, CH2 et C'H'2), 68.67 et 69.90 (10C, 
CpC5H5 et CpC'5H'5), 68.84, 69.03, 69.82 et 70.01 (8C, CpC5H4 et CpC'5H'4), 80.21 et 81.42 (2C, 
CpC5H4 et CpC'5H'4), 113.40 et 114.54, 119.78 et 121.00  (6C, C6H5, C'6H'5), 129.19 et 129.43, 
148.20, 148.74 (6C, C6H5, C'6H'5), 169.17, 175.99 (2C, CO et C'O') 
 
SYNTHÈSE DE N' FERROCÉNYLMÉTHYL-N'-PHÉNYLPROPIONOHYDRAZIDE (10B) 
On mélange dans un tricol de 500 ml, doté d’un réfrigérant, d'un agitateur magnétique et 
adapté à un courant d’azote continu, de l’iodure ferrocénylméthyltriméthylammoniume(7.750g, 
20mmole) avec le N'-phenylpropionohydrazide(3.28 g, 20mmole) dans le toluène anhydre. Puis, 
on met le mélange sous reflux à 120°C pendant 5 heures. On filtre le mélange, après 
refroidissement, et la solution obtenue est bien lavée avec de l’eau et séchée par MgSO4.  
On découvre que le résidu obtenu après évaporation est un produit jaune d’une masse de 
(5.64 g, 78%) de N' ferrocénylméthyl-N'-phénylpropionohydrazide. On utilise un éluant de 1,2-
dichloroéthane/acétone (5/2) pour purifier  le produit par chromatographie sur colonne. Dans ce 
cas, la température de fusion est de 148-149°C. 
RMN 1H (400 MHz, CDCl3) 
1.00 et 1.18 (t, t', 6H, CH3 et C'H'3), 2.16-2.26 (m , 4H, CH2 et C'H'2), 4.04-4.26 (m, 18H, 2Cp et 
2Cp'), 4.48 et 4.53 (s, s' , 4H, CH2 et C'H'2), 6.81-6.94 (m, m', 6H, C6H5, C'6H'5), 7.24-7.31(m,m', 
4H, C6H5, C'6H'5), 6.70 et 7.05(s, s', 2H, NH et NH'). 
RMN 13C (75 MHz, CDCl3) 
8.57 et 9.83 (2C, CH3 et C'H'3), 24.68 et 27.74 (2C, CH2 et C'H'2), 51.02 et 54.42 (2C, CH2 et 
C'H'2), 68.62, 69.04, 69.86 et 69.96 (8C, CpC5H4 et CpC'5H'4), 68.68 et 68.85 (10C, CpC5H5 et 
CpC'5H'5), 80.12 et 81.43 (2C, CpC5H4 et CpC'5H'4), 113.40 et 114.58, 119.77 et 120.94 (6C, 
C6H5, C'6H'5), 129.21 et 129.43 (4C, C6H5, C'6H'5), 148.40 et 148.84 (2C, C6H5, C'6H'5), 172.74 
et 178.90 (2C, CO et C'O') . 
 
 




SYNTHÈSE DE N'-FERROCÉNYLMÉTHYL-N'-PHÉNYLBENZOHYDRAZIDE (10C) 
On place dans un tricol bien sec de 500 ml, équipé d'un agitateur magnétique et d’un 
réfrigérant et adapté à un courant d’azote continu : 300 ml de toluène anhydre, de N'-
phenylbenzohydrazide(4.67g, 22mmole) et d'iodure du ferrocénylméthyltriméthylamonium 
(7.70g, 20mmole). Puis, on immerge le ballon dans un bain d'huile à 119°C, et l’agitation est 
déclenchée sous reflux. On refroidie, puis on filtre le mélange obtenu après 6 heures de reflux. 
On lave la phase organique par 5 x 150 ml d’eau distillée. On obtient 7.4g d’un solide cristallin, 
de couleur jaune pâle de N'-ferrocénylméthyl-N'-phénylbenzohydrazide avec un rendement de 
cristallisation de 82 % après l’évaporation du solvant, et la recristallisation dans l’éthanol. On 
remarque que ce nouveau produit se dégrade avant qu’il se fusionne à une température de 169°C. 
RMN 1H (300 MHz, CDCl3) 
4.14, 4.21 (s, 2H, CpC5H4), 4.18 (s, 5H , CpC5H5) , 4.60 (s , 2H , CH2), 6.86 (t, 1H, C6H5), 
6.97(d, 2H, C6H5), 7.27 (t, 2H, C6H5), 7.44(t, 2H, C6H5), 7.54 (t, H, C6H5), 7.73(d, 2H, C6H5), 
7.59(s, H, N-H). 
RMN 13C (75 MHz, CDCl3) 
51.17 (1C, CH2), 68.82, 70.05 (4C, CpC5H4), 68.92 (5C, CpC5H5), 81.41(1C, CpC5H4), 113.62 , 
120.03, 127.26 128.90, 129.34, 132.16, 133.08, 148.43 (12C, C6H5), 166.57 (1C, CO). 
 
 
SYNTHÈSE DE DÉRIVÉ N-(FERROCÈNYLMÉTHYL)-2-NITROBENZÈNAMINE (11) 
        Dans un tricol de 250 ml, muni d'un réfrigérant adapté à un courant d'azote continu sous une 
forte agitation, on introduit une solution d'iodure du ferrocénylméthyltriméthylamonium (6 g, 
15,48 mmol), 120ml d'eau, (2,14 g,15,48 mmol) de 2-nitroaniline . ce mélange est agité pendant 
6h, à une température de  110-115 ° C. On refroidie à température ambiante, Le précipité obtenu 
est séparé par filtration, lavé avec de l'eau pour éliminer toute trace d'iodure du  
ferrocénylméthyltriméthylamonium. après l’évaporation du solvant, et la recristallisation dans 
l’éthanol on obtient 4,85 g de cristaux sous forme d'aiguilles, de couleur rouge cinabre avec un 
rendement de 92% . la température de fusion est de 110-112 ° C . 
 
IR (KCl , disque)  
3384.8; 2925.8 ; 3097.5 ; 1618.2 ; 1245.9 ; 1031.8 ; 1569.9 ; 1335.9cm-1 




RMN 1H (300MHz ,CDCl3)  
4.16(d,2H,CH2) ; 4.23; 4.30 ( t,4H, CpC5H4); 4.29(S, 5H, CpC5H5); 6.92(d,1H, C6H5); 7.46(t, 
1H, C6H5); 6.67(t,1H, C6H5); 8.22(d, 1H, C6H5); 8.39(S,1H,N). 
RMN 13C (75 MHz, CDCl3)  
42.72 (1C, CH2); 67.71; 68.50 (4C, CpC5H4); 84.92(5C, CpC5H5); 114.28(6C, C6H5). 
 
SYNTHÈSE DE 4-PHÉNYL-2H-CYCLOPENTA[D]PYRIDAZINE (12) 
On verse 190 ml de toluène anhydre dans un tricol de 500 ml, équipé d'un réfrigérant, 
d'un agitateur magnétique et adapté à un courant continu d'azote. Puis, on ajoute du N'-
ferrocènylméthyl-N'-phenylbenzohydrazide(2,7 g, 6.6 mmole). On immerge le ballon dans un 
bain d'huile chauffé à une température de 97°C, puis on agite le mélange  jusqu'à l'obtention 
d'une phase homogène. On remarque après 5 minutes de l’ajout de 15 ml de POCI3 un 
changement de la couleur jaune orange vers le marron sombre. L'apparition de deux produits de 
faible polarité est révélée par la C.C.M 
Une fois la réaction terminée (après 90 minutes), On refroidit le mélange après que la réaction se 
termine (après 90 minutes) puis on le lave à l'eau jusqu'à l'obtention d'une solution neutre. On 
sépare les deux produits par l’utilisation de deux colonnes successives à gel de silice. Puis, on 
utilise  le toluène comme phase dynamique dans la 1ère colonne, tandis que la 2ème colonne est 
soumise à un mélange DCE/EP.Le1-phényl-2H-cyclopenta[d]pyridazine (49a) récupéré après 
cristallisation est de couleur blanche, de masse (0.79g, 52%), et de température de fusion de 134-
135°C. 
 
RMN 1H (300 MHz, CDCl3) 
6.97 (t, 1H, C6H5), 7.21 (d, 2H, C6H5), 7.95 (d, 2H, C6H5), 8.08 (s, 1H, +H (N)), 7.31-7.46 (m, 
5H, C6H5 et H (N)) 
RMN 13C (75 MHz, CDCl3) 
113.58, 121,30, 124.81 et 129.52 (6C, C6H5), 143.48 (1C, CCl), 134.58 (1C, C6H5), 128.54 (2C, 
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La voltammetrie cyclique est l’une des méthodes analytiques qui permettent de préciser les 
conditions dans lesquelles une réaction d’oxydation et de réduction est réalisable par voie 
électrochimique et éventuellement d’en établir le mécanisme. 
Le principe général de la voltampérométrie est donc l’obtention d’une réponse (le courant) du 
système étudié à l’excitation (le potentiel) responsable de la réaction électrochimique désirée. 
Cette opération est réalisée en effectuant une exploration par imposition et variation progressive 
du potentiel d’électrode (balayage de potentiel). 
Pour pouvoir imposer le potentiel d’électrode, le faire varier et produire ainsi des réactions 
électrochimiques, il faut opérer dans une cellule d’électrolyse comportant trois électrodes 
auxquelles un circuit extérieur se trouve connecté. 
Le potentiel de l’électrode principale où doivent avoir lieu les réactions que l’on désire produire, 
électrode dite indicatrice (ou encore, électrode de travail) peut être contrôlé avec l’aide d’une 
électrode de référence. L’électrolyse se manifeste alors par la circulation d’un courant électrique, 
dont l’intensité peut être mesurée sur le circuit extérieur, à l’aide de la troisième électrode dite 
contre-électrode (le potentiel de la contre-électrode n’ayant en général pas besoin d’être lui-
même contrôlé). Celle des deux électrodes qui est traversée par le courant dans le sens 
correspondant à un processus de réduction est désignée par le terme de cathode. L’autre 
électrode, traversée par le courant dans le sens qui correspond à un processus d’oxydation, est 
désignée par le terme d’anode. Une inversion du sens du courant dans le circuit (au cours de la 
variation du potentiel) intervertit les rôles des deux électrodes. 
Pour imposer à l’électrode indicatrice un potentiel bien contrôlé, on utilise un appareil 
électronique d’asservissement appelé potentiostat, aux bornes duquel les trois électrodes sont 
connectées. Cet appareil fournit automatiquement la tension électrique entre l’électrode 
indicatrice et la contre-électrode, nécessaire pour que la tension entre l’électrode indicatrice et 
l’électrode de référence soit maintenue égale à une valeur de consigne affichée à l’appareil. Pour 
obtenir un voltampérogramme, on effectue alors un balayage de potentiel en modifiant 
progressivement la tension de consigne contrôlée par le potentiostat, au moyen d’un système de 
pilotage automatique. La mesure automatique du courant peut aussi être effectuée et portée en 
fonction du potentiel, point par point. L’automatisation complète du tracé permet 
l’enregistrement du voltampérogramme. 
Pour une même réaction, la forme de la réponse voltampérométrique dépend d’un facteur 
essentiel qui est le régime de transport diffusionnel des espèces électroactives en solution. Il y a 




ainsi plusieurs méthodes voltampérométriques qui se distinguent entre elles par des modalités 
différentes sur le plan instrumental. 
Avec un dispositif d’électrode indicatrice permettant d’opérer en régime de diffusion convective 
stationnaire (dispositif d’électrode indicatrice tournante), la méthode est dénommée 
voltampérométrie en régime stationnaire ou voltampérométrie hydrodynamique. L’obtention de 
la diffusion stationnaire impose la réalisation d’un balayage de potentiel relativement lent. Les 
voltampérogrammes obtenus en l’absence de toute convection, c’est-à-dire en régime de 
diffusion naturelle pure (dispositif d’électrode indicatrice immobile, ainsi que la solution 
électrolytique), sont de morphologie différente de celle des précédents et correspondent ainsi à 
une autre forme de voltampérométrie. Ces voltampérogrammes ont pour caractéristique 
principale de dépendre de la vitesse de balayage de potentiel, laquelle peut être rendue très 
élevée. Par ailleurs, la réalisation de balayage aller et retour donne naissance à des 
voltampérogrammes présentant un tracé différent au retour et à l’aller. La méthode 
correspondant à cette procédure est la voltampérométrie cyclique. 
Les courbes voltampérométriques peuvent aussi être utilisées pour déduire des paramètres de 
cinétique : soit de cinétique électrochimique, soit de cinétique chimique lorsqu’une réaction 
chimique se trouve couplée à une réaction électrochimique. De même, les conditions dans 
lesquelles doit s’effectuer une coulométrie ou un dosage coulométrique peuvent se déterminer à 
l’aide du tracé des voltampérogrammes. 
III.2. PRINCIPE DE LA VOLTAMPÉROMÉTRIE  
La connaissance des caractéristiques fondamentales des réactions électrochimiques est obtenue 
sur le plan expérimental, au moyen de la détermination de figures qui expriment la relation entre 
le courant et le potentiel d’électrode. Ces figures sont appelées voltampérogrammes ; leur 
détermination est l’objet de la voltampérométrie. 
Le principe général de la voltampérométrie est l’obtention d’une « réponse » (le courant) du 
système étudié à la sollicitation « contrainte » responsable de la production de réaction(s) 
électrochimique(s), en effectuant une exploration par imposition et variation progressive du 
potentiel d’électrode E (balayage de potentiel). L’analyse de la figure obtenue (réponse I en 
fonction de E) renseigne sur les propriétés qui déterminent sa forme. 








III.3. LA VOLTAMMÉTRIE CYCLIQUE 
III.3.1. LA VOLTAMMÉTRIE LINÉAIRE 
 Les vitesses de balayage des potentiels, utilisées en polarographie ou en voltammétrie sur 
électrodes tournantes, sont suffisamment faibles (de 0.1 à 0.5 v/mn) pour qu’à chaque instant 
s’établisse un état stationnaire dans la couche de diffusion. 
Mais l’allure de la courbe de polarisation est modifiée si l’exploration des potentiels est réalisée 
à grande vitesse (de 0.1 à 100v/s). On opère alors sur une électrode fixe (disque métallique ou 
goutte pendante de mercure) dont on fait varier linéairement le potentiel : E=E0 ± v(t)  
V vitesse de balayage des potentiels 
Le potentiel de départ E0 est choisi de telle façon qu’aucune substance ne soit électroactive. La 
courbe de polarisation, appelée voltammogramme présente alors un pic de courant. 
L’existence de ce pic est lié au fait que le régime de diffusion stationnaire ne s’établit pas dans la 
partie montante de la vague. 
Quand le potentiel atteint une valeur suffisante pour que la réaction électrochimique se produise, 
du fait de la vitesse de balayage élevée, la substance électroactive disparait rapidement au 
voisinage de l’électrode ; le gradient de concentration adopte une valeur initial élevée, puis 
l’épaisseur de la couche de diffusion augmente. 
Les deux caractéristiques d’un voltammogramme sont le courant de pic (ip) et le potentiel de pic 
(Ep). 
Le courant de pic est donné par l’équation de Sevick-Randles:  = /	
/	/	  (1) 
A : surface de l’électrode 
v : vitesse de balayage des potentiels 
k : coefficient numérique 
C : concentration du substrat. [2],[3] 
III.3.2. LA TECHNIQUE DE VOLTAMMÉTRIE CYCLIQUE  
La voltampérométrie cyclique est basée sur la mesure du courant résultant d'un balayage linéaire 
en potentiel entre les limites Einf et Esup choisies par l'expérimentateur. 
La programmation en potentiel est dite triangulaire figure III.1 et est caractérisée par la vitesse 
de balayage. =         (1) 
Plusieurs cycles consécutifs peuvent être exécutés, chacun étant représenté par un tracé du 
courant enregistré en fonction du potentiel appliqué, appelé voltampérogramme. 





Figure III-1 Programmation du potentiel au cours du temps en voltampérométrie cyclique. 
 
    Le courant mesuré est la somme de deux contributions à l'interface électrode-solution : le 
courant capacitif lié à l'existence de la double couche électrique, et le courant faradique associé 
aux processus d'oxydo-réduction, Soit:  
 =  +  =  +

         (2) 
avec i le courant total, ic et if les courants capacitif et faradique, Qc et Qf  les charges capacitive 
et faradique et t le temps. 
     Le courant faradique revêt différentes expressions plus ou moins complexes selon le système 
considéré. En fonction de la forme de sa dépendance en la vitesse de balayage, il est possible 
d'en déduire certaines caractéristiques de la réaction, comme sa réversibilité ou l'intervention 
d'espèces adsorbées. Le courant faradique varie également avec la concentration en l'espèce 
électroactive et l'aire de l'électrode. [4] 
Pour éliminer l'influence de ce dernier facteur, le courant est usuellement normalisé par 
rapport à la surface de l'électrode et présenté sous la forme d'une densité de courant	 =   (3)  
III.3.3.COMPOSANTS ET PRINCIPES DES TECHNIQUES VOLTAMÉTRIQUES 
Après avoir balayé vers les potentiels anodique et réaliser une oxydation, on inverse le sens de 
variation du potentiel pour effectuer une exploitation vers les potentiel cathodiques. 
Si le balayage est suffisamment rapide le produit aussi formé à l'aller et encore présent au 
balayage retour et peut se réduire, on enregistre donc sur le voltamogramme les courbes de 
polarisations anodique et cathodique (dites Voltamogrammes cycliques). 
La rapidité de vitesse de balayage donne une bonne résolution et reproductibilité des résultats car 
l'aller et le retour nettoient la surface de l'électrode de travail. 














La Figure III-2 représente une courbe typique de processus réversible (système. rapide),observés 
par voltamètricyclique ainsi la rampe linéaire en de potentiel imposé. 
 
Figure III-2 représentation d’un voltamogramme 
 
Avant d’effectuer une mesure voltammétrique, la solution à étudier est purgée au moyen d’un 
gaz inerte (N2, Ar) afin d’éliminer l’oxygène dissous. Ceci est nécessaire car l’oxygène, qui est 
présent en concentration relativement grande (environ 3x10-4 M en solution saturée avec l’air), 
est également électroactif. L'électro-réduction de l'oxygène donne deux vagues de réduction 
successives aux électrodes d’Hg. 













Figure III-3 Représentation schématique du circuit électronique d’un potentiostat 
 




- Une cellule basée sur un système à trois électrodes immergées dans la solution à analyser. Les 
trois électrodes sont: i) une électrode de travail (parfois aussi appelée electrode indicatrice), ii) 
une électrode de référence et iii) une électrode auxiliaire (parfois aussi appelée contre-électrode).  
- Un circuit électronique, appelé potentiostat, permettant de modifier le potentiel et d'enregistrer 
le courant. 
 
III.4. VOLTAMPÉROMÉTRIE EN RÉGIME DE DIFFUSION PURE - VOLTAMPÉROMÈTRIE 
CYCLIQUE 
Il ya trois cas : Cas d’un système réversible (rapide), Cas d’un système lent et cas d'un système  
quasi-rapide. Dans notre cas on a un système rapide. 
CAS D’UN SYSTÈME RÉVERSIBLE (RAPIDE) 
    Dans le cas où le système étudié, Ox  +  ne-  ↔  Red, est rapide ou Nernstien , tel que l’on 
puisse admettre la vérification de la relation de Nernst (1) à la surface de l’électrode 




Avec E0 constante appelée potentiel standard apparent, c’est une grandeur  thermodynamique 
caractéristique du système considéré, n nombre d’électron, COX et CRed les concentrations des 
espèces Ox et Red en solution. 
en tenant compte de la variation linéaire de potentiel, on peut exprimer la variation de 
concentration de l’espèce Ox à la surface de l’électrode en fonction du temps : 
+,-./01 = +2é4./01 . exp	+!89: ;< − > − 
?.          (5) 
 
avec      = < ±−> 
   
  La résolution des équations de FICK dans ces conditions conduit à l’expression du courant sous 






H K;L, >?        (6) 
 
Où ),( tδχ est une variable sans dimension, fonction de E, calculée numériquement pour 
certaines valeurs de N − /	O et	L = !89: ν   [6,7,8] le traitement mathématique a été abordé 
successivement par Randles-Sevcik [6]  puits  Nicholson et Shain [7]. 
   La fonction ),( tσχ  présente un maximum égal à 0,25 correspondant au courant de pic pI , 
pour une réaction réversible est donné par la relation de Randles-Sevcik [5].      
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        (8) 
  
Où    Ipc   : intensité cathodique de pic s’exprime en A à 25°C  
         n    : nombre d’électrons mis en jeux 
         S    : surface de l’électrode en cm2  
        [Ox]: concentration de substance électroactive dans la solution en mol.cm-3 
        Dox   : cœfficient de diffusion de l’oxydant est exprimé en cm2.s-1  
         v    : vitesse de balayage de potentiel (en Vs-1) 
    La réaction précédente peut être utilisée pour des analyses quantitatives étant donné la 
proportionnalité de Ip avec la concentration Ci. Le principal avantage réside dans la rapidité de la 
méthode ; une seule détermination de concentration peut être effectuée en quelque second. Le 
domaine de concentration utilisable est de 10-2 à 10-5 M. pour un système réversible, le potentiel 
de pic Epc (potentiel de pic cathodique) peut être calculé,  à 25°C par la relation 33, son unité est 
le mV : 
Y = G
H
− 1.1 9:!8 = GH −
	Z
!        (9) 
    Les grandeurs caractéristiques de telles courbes sont d’une part le rapport[\]\^[, d’autre part 
l’intervalle de potentiel Y_ − Y. Nous avons rassemblé dans le tableau suivant les critères 
utiles à la reconnaissance d’un système rapide. 
Pour un système rapide : 
 [\]\^[ = 1 ; 
 ` = Y_ − Y = . !   à 25 °C, indépendant de v ; 
 Y_ et Y sont indépendants de v  ; 
 AP varie en 
G
H
 (linéaire qui passe par l’origine) ; 
 
Tableau III-1  Caractéristiques d’un système rapide (réversible) en voltampéromètrie cyclique 









III.5.VOLTAMPÉROMÉTRIE EN RÉGIME DE DIFFUSION CONVECTIVE STATIONNAIRE 
(HYDRODYNAMIQUE) 
III.5.1.PRINCIPE 
    Considérons une électrode à disque tournant Fig. III.11 où l’électrode proprement dite est 
constituée d’un disque centré à l’extrémité d’un cylindre isolant, cet embout venant s’adapter sur 
un système mécanique d’entraînement. 
 
Figure III-4 Image d’une électrode indicatrice à disque-plan tournant de Cv 
 
    Le choix des conditions géométriques et hydrodynamiques adéquates (rayon du disque, 
vitesse de rotation élevée, permettent de négliger les effets de bord et de considérer la diffusion 
des espèces électroactives en solution vers la surface de l’électrode comme strictement 
perpendiculaire à la surface de celle-ci [9]. 
    La rotation constante de l’électrode induit l’existence en solution de deux régions distinctes 
figure. III.5: 
- Une première où la convection maintient, jusqu'à une distance δ (couche de diffusion) de 
l’électrode, la concentration de chaque espèce chimique uniforme et égale à celle de la 
solution ∂c/∂x = 0. 
- Une seconde au contact de l’électrode, d’épaisseur δ, dans laquelle il est admis qu’aucun 
mouvement de convection n’existe et que l’apport de matière est assuré uniquement par 








 moteur électrique 

















Figure III-5 Profil de concentration de l’espèce Red au cours de la réaction 
Red – ne– ↔ Ox (où  Red  est présent  seul en solution) en fonction de 
la distance x de l’électrode, à un potentiel où Red est consommé 
par  une électrolyse en régime de diffusion convective stationnaire. 
 
    Dans les conditions d’un régime de diffusion convective stationnaire (hydrodynamique), il est 
aussi nécessaire de définir une couche dite de diffusion et d’épaisseurδ: 
 pour  x <δ, le transport de matière est contrôlé uniquement par la diffusion ; 
 pour  x >δ, la convection est telle que la concentration des espèces en solution est 
maintenue constante à la valeur (ou). La figure III.5 montre le profil de concentration de 
l’espèce Red au cours de la réaction Red – ne– ↔ Ox  (où Red est présent seul en 
solution) en fonction de la distance x de l’électrode, à un potentiel où la substance est 
consommée par une électrolyse en régime de diffusion convective stationnaire. 
Cette situation définit un régime particulier d’apport de matière à l’électrode : le régime de 
diffusion convective stationnaire. L’expression de l’épaisseur de la couche de diffusion, δ, est 









       (10) 
     Cette épaisseur dépend donc à la fois de la vitesse de rotation de l’électrode ω (trs.s-1), de la 
viscosité cinématique de l’électrolyte γ (g.cm2.s-1) et du coefficient de diffusion de Ox en 
solution, Dox (cm2.s-1).  
    La théorie hydrodynamique du dispositif à électrode tournante a permis à Levich d’établir 
l’expression du courant résultant de la réaction électrochimique. Le flux de Ox à 
l’électrodeaugmente avec η et devient maximum et constant lorsque [Ox]sur tend vers 0. 
    La vitesse de diffusion de Ox dans la couche de diffusion limite alors l’apport de matière. La 
constante de vitesse de diffusion s’exprime suivant : 












     (11) 
    Le courant de réduction obtenu tend, dans ce cas, vers une valeur maximale, Ilim (courant 









    (12) 
    Pour un processus électrochimique simple, en faisant intervenir les flux de diffusion de Ox et 














         (13) 
   Pour établir les équations I = f(E), il faut considérer la cinétique du processus de transfert 




III.5.2- CAS D’UN SYSTÈME RAPIDE (ÉLECTRODE TOURNANTE) 
    C’est le cas où w
t
w&'*
> 20 . L’expression de la relation entre le courant et le potentiel de 
l’électrode correspond à l’équation de Nernst: 
 =  + 2.3 9:!8 "#$
w()**
w&'*
+ 2.3 + 9:!8 "#$
klmd
        (14) 
    Lorsque le potentiel de l’électrode varie linéairement avec le temps, la forme du 
voltampérogramme obtenu est sigmoïde comme l’illustre la figure II. 6 et présente un palier 
correspondant au courant limite de diffusion. 
     Dans le cas où k0 >> kd = (k0 > 20 kd), l’expression de la densité de courant (la relation de 
base de Butler-Volmer) prend la forme simplifiée suivante avec I = i / s : 





       (15) 
   où la densité de courant n’est plus limitée que par les termes de transport de matière (D et d ) et 
les facteurs thermodynamiques (E et E0). Le système électrochimique est dit rapide (l’étape 
cinétiquement limitante est celle de transport de matière et non pas le transfert électronique). Le 
développement de cette relation, en considérant les valeurs de la densité de courant limite Ila et Ilc 
en fonction de(E et E0) et conduit à l’expression du type équation de Nernst : 
 =  + 9:!8 {#$
dk^
k]d
         (16) 
    Cette équation fait apparaître une valeur remarquable du potentiel, le potentiel de demi-vague, 
désigné par E1/2, qui correspond à A = k]	  (si on considère la vague d’oxydation ou 
k^
	  dans le cas 
de la vague de réduction). En effet, pour cette valeur particulière de I, on obtient E1/2 = E0. Il est 
el
OxC




important de noter que cela est vrai uniquement si on considère DRed = DOx = D. On remarque 
alors que le potentiel de demi-vague cathodique et le potentiel de demi-vague anodique sont 
identiques et égaux à E0 figure III.6. 
 
Figure III-6 Courbe courant-potentiel en régime de diffusion convective 
stationnaire pour un système rapide |é4 ⇌ ,- + ~d 
 





IV.COMPORTEMENT ÉLECTROCHIMIQUE DES DERIVÉS  N-ACYL- N-PHÉNYL 
FERROCÉNYLMÉTHYLAMIDES/N-ACYL-N'- ALKYLFERROCENYLMETHYLHYDRAZIDES 
    Nous utilisons, dans notre travail, comme espèce redox, des dérivés  ferrocèniques appelés 
N-acyl- N-phényl ferrocénylméthylamides et N-Acyl-N'- Alkylferrocenylmethylhydrazides 
qui constitue un système électrochimique rapide, réversible et monoélectronique.  
IV.1. ÉTUDE DE L’ÉLECTROACTIVITÉ DE SOLVANT 
    Dans notre travail nous avons étudié l'électroactivité des solvants en utilisant le CH2Cl2, 
CH3CN et l'étyhanol  aqueux où on évite l’utilisation de l’électrolyte support [11] [12]. 
  Nous avons étudié l’électroactivité de ces trois milieux. Les voltamogrammes obtenus sont 



















Figure IV.1 : Voltamogramme cyclique (A) sel de fond + CH2Cl2 ;(B) sel de fond 
+acitonitrile;(C) d’un mélange acide sulfurique(0.1M) –éthanol, sur électrode de carbone 
vitreux, enregistré entre 0 et +1200 mV/ECS          à  υ =50 mV/s 


























































     Les voltammogrammes obtenus montrent que la valeur maximale de la densité de courant 
anodique est de l’ordre de 0.7 µA/cm2, elle correspond à un potentiel égal à 1000 mV et celle 
de courant cathodique égale à -0.15 µA/cm2 à un potentiel égal à 0 mV pour le CH2Cl2, la 
valeur maximale de la densité de courant anodique est de l’ordre de 2 µA/cm2, elle correspond 
à un potentiel égal à 1000 mV et celle de courant cathodique égale à -2 µA/cm2 à un potentiel 
égal à -800 mV pour le CH3CN, la valeur maximale de la densité de courant anodique est de 
l’ordre de 6 µA/cm2, elle correspond à un potentiel égal à 1000 mV et celle de courant 
cathodique égale à -2 µA/cm2 à un potentiel égal à 0 mV pour l'éthanol aqueux. 
    Dans le domaine de notre étude, pour le dérivé ferrocènique i.e de 0 à 600 mV, la densité 
de courant cathodique varie de -2 à -0.1 µA/cm2 et celle de l’anodique varie de 0.5 à 4 
µA/cm2.  
    En se basant sur les valeurs de densité très faibles de courant anodique et cathodique cités 
précédemment, on peut conclure que les solvants ne contiennent aucune espèce électroactive 
dans un domaine de potentiel plus au moins étendu (de -500 à +1000 mV) le domaine de 
notre étude est choisi dans le domaine de 0 à 800 mV et ceux selon une recherche 
bibliographique. 
IV.2.ÉTUDE DE COMPORTEMENT ÉLECTROCHIMIQUE DE FERROCÈNE 
     L’étude de comportement électrochimique de ferrocène est réalisée dans deux milieux 
organiques le premier est le CH2Cl2 et le deuxième est le CH3CN à une concentration de     
10-3 mol/l en présence de 10-1 mol/l de tetrabutylammonium tetrafluoroborate Bu4NBF4 
comme électrolyte support, et dans un milieu aqueux (H2SO4 (0.1M) + éthanol) (1/1) (v/v). 
SUR ÉLECTRODE FIXE (PLATINE ET CARBONE VITREUX)  
    Les voltamogrammes  de ferrocène ont obtenus en imposant aux électrodes de platine et de 
carbone vitreux un potentiel allant de 0 jusqu’a 800 mV à différentes vitesses de balayage     
(v = 50, 100, 300, 500 mv.s-1), le balayage de potentiel se fait aller et retour en commençant 
dans le sens d'oxydation.  
Les voltamogrammes obtenus, montrent des pics anodiques et des pics cathodiques. qui sont 



















Figure IV.2 : Voltamogramme cyclique de  ferrocène 10-1M enregistré en milieu organique 
CH2Cl2 en présence de Bu4NBF4 10-3M  à différentes vitesse de balayage (A) sur électrode de 
Pt, (B) sur électrode de CV. 
 
  On change le dichlorométhane  avec l'acitonitrile et on fait la même étude précédente. Les 









Figure IV.3 : Voltamogramme cyclique de  ferrocène 10-1M enregistré en milieu organique 
CH3CN en présence de Bu4NBF4 10-3M  à différentes vitesse de balayage (A) sur électrode de 
Pt, (B) sur électrode de CV. 
 


























































































 Les voltamogrammes obtenus dans l'éthanol aqueux 
 









Figure IV.4 : Voltamogramme cyclique de  ferrocène 2.10-3M enregistré en milieu aqueux 
(H2SO4 (10-1M) + éthanol) (1/1) à différentes vitesse de balayage (A) sur électrode de Pt, (B) 
sur électrode de CV. 
Les paramètres électrochimiques sont regroupés dans le tableau IV.1. 
Tableau IV.1. Paramètres électrochimiques calculés à partir des Voltamogrammes de 
ferrocéne  enregistrés sur une électrode de platine et une électrode de carbone vitreux dans 
les milieux étudiés 



















50 10,93 -10,82 537 396,5 140,5 451 1,01 
100 14,37 -14,9 546 384 162 454 0,96 
300 22,36 -23,19 582 354 228 472 0,96 
500 27,38 -28,9 600 345 255 480 0,95 
carbone  
vitreux 
50 20,4 -21,35 547,5 380 167 456,5 0,96 
100 27,22 -28,65 572 360 212 467 0,95 
300 42,58 -44,4 615 330 285 486 0,96 
500 52,24 -55 645 310 335 500 0,95 
CH3CN platine 
50 12,51 -12,22 439,5 363,5 76 378 1,02 
100 16,9 -16,69 439 362 77 380 1,01 
300 27,62 -28,11 450 357 93 382 0,98 
500 34 -36,5 455 350 105 386 0,93 















































50 27,75 -28,29 440,5 360,5 80 381 0,98 
100 38 -38,8 448 359 89 383 0,98 
300 62,5 -64,4 456 351 105 388 0,97 





50 10,56 -9,2 294,5 226,5 68 224 1,15 
100 13,68 -12,27 291 217 74 227 1,11 
300 21,65 -20,18 303 213 90 234 1,07 
500 27,3 -26 310 210 100 236 1,05 
carbone  
vitreux 
50 20,18 -18,35 293,5 219,5 74 226,5 1,10 
100 26,2 -25,07 295 212 83 233 1,05 
300 42,9 -42,07 306 213 93 238 1,02 
500 56,12 -55,4 310 205 105 242 1,01 
 
D'après le tableau IV-1, le rapport  est proche à l'unité, le couple étudié constitue alors un 
système rapide et réversible.  
Lorsqu'on utilise un électrode de carbone vitreux avec une vitesse de balayage de 50 mv/s , 
(∆Ep) pour le ferrocène dans CH2Cl2 égale à  167mV , 74 mV dans de l'éthanol aqueux et 
dans CH3CN égale à  80mV . ces valeurs sont supérieure à la valeur idéale de 60 mV pour un 
processus mono électronique et réversible [13]. Cette différence peut être attribuée d’une part 
à la résistance non compensée de la solution et d’autre part à la cinétique lente de transfert 
électronique.  
De même pour un électrode de platine (∆Ep) dans CH2Cl2 égale à  140.5mV , 68 mV dans de 
l'éthanol aqueux et dans CH3CN égale à  76mV . 
la différence de potentiel dans le CH2Cl2 et l'éthanol aqueux est égale à 93 mV sur un 
électrode de carbone vitreux. Cette valeur devient 72.5 mV sur une électrode de platine. Cette 
observation est liée à la différence de coefficient de diffusion entre le ferrocène dans chaque 
milieu. En outre, il existe une différence de viscosité dans chaque milieu qui est liée à la 
résistance de solution (un solvant plus visqueux aura une plus grande résistance à la solution). 
Afin de déterminer le mécanisme réactionnel à l’interface électrode-électrolyte on  étudie la 
variation de la densité de courant cathodique et anodique en fonction de la racine carrée de la 
vitesse de balayage. 
 
 





Tableau IV.2. Variation de la densité de courant cathodique et anodique en fonction de la racine 







ipa µA/cm2  ipc µA/cm2   
CH2Cl2 CH3CN EtOHaq CH2Cl2 CH3CN EtOHaq 
platine 
50 7.071 10,93 12,51 10,56 -10,82 -12,22 -9,2 
100 10 14,37 16,9 13,68 -14,9 -16,69 -12,27 
300 17.32 22,36 27,62 21,65 -23,19 -28,11 -20,18 
500 22.36 27,38 34 27,3 -28,9 -36,5 -26 
carbone  
vitreux 
50 7.071 20,4 27,75 20,18 -21,35 -28,29 -18,35 
100 10 27,22 38 26,2 -28,65 -38,8 -25,07 
300 17.32 42,58 62,5 42,9 -44,4 -64,4 -42,07 
500 22.36 52,24 78 56,12 -55 -82 -55,4 
    
      Le tracé de la fonction  = (√
) montre une variation linéaire, figure IV.5, cela permet 
de conclure que  la réaction transfert des charges à l’interface électrode-électrolyte est 

































A : sur électrode de platine en milieu organique (CH2Cl2)
 ipa
 ipc

















B : sur électrode de carbone vitreux en milieu  (CH2Cl2)
 ipa
 ipc


























Figure IV.5 : variation de la densité de courant de pic en fonction de la vitesse de balayage  
- A, B : sur électrode de platine et de carbone vitreux en milieu organique CH2Cl2,  
- C, D : sur électrode de platine et de carbone vitreux en milieu organique acitonitrile, 
- E,F: : sur électrode de platine et de carbone vitreux en milieu organique  en milieu aqueux. 
 


















C : sur électrode de platine en milieu  (CH3CN)
 ipa
 ipc



















D : sur électrode de carbone vitreux en milieu  (CH3CN)
 ipa
 ipc

















E : sur électrode de platine en milieu aqueux
 ipa
 ipc

















F : sur électrode de carbone vitreux en milieu aqueux
 ipa
 ipc





IV.3. ETUDE ÉLECTROCHIMIQUE DES DERIVÉS N-FERROCÉNYLMÉTHYL-N-PHÉNYL 
ALCANAMIDES 
IV.3.1.ÉTUDE ÉLECTROCHIMIQUE DE N-FERROCÉNYLMÉTHYL-N- PHÉNYLACETAMIDE 
SUR ÉLECTRODE FIXE (PLATINE ET CARBONE VITREUX)  
    En  appliquant les mêmes conditions expérimentales pour le dérivé N-ferrocénylméthyl-N-
phénylacetamide, on obtient les voltamogrammes (voir l’annexe figure1).Les paramètres 
électrochimiques calculés à partir de voltamogrammes sont regroupés dans le tableau IV.3. 




















50 6.96 -6.5 579 449 130 494 1,07 
100 9.12 -9.12 591 432 159 502 1,00 
300 14.15 -14.65 621 405 216 513 0,97 
500 17.42 -17.85 640 390 250 520 0,98 
carbone  
vitreux 
50 16.66 -16.56 622 429.5 192,5 511 1,01 
100 19.84 -19.77 627 417 210 513 1,00 
300 29.85 -30.17 672 375 297 534 0,99 
500 36.51 -38.66 705 350 355 545 0,94 
CH3CN 
platine 
50 8.91 -8.94 458 381.5 76,5 397.5 1,00 
100 12 -12.36 452 383 69 398 0,97 
300 19.7 -20 465 378 87 402 0,99 
500 24.66 -25 470 375 95 405 0,99 
carbone  
vitreux 
50 18.99 -18.76 457 380 77 395 1,01 
100 26 -26.4 462 375 87 397 0,98 
300 43 -43.5 471 372 99 402 0,99 





50 7.2 -6.9 373.5 302.5 71 316.5 1,04 
100 9.64 -9.43 375 304 71 318 1,02 
300 15.7 -15.5 384 303 81 321 1,01 
500 19.7 -19.5 390 295 95 325 1,01 
carbone  
vitreux 
50 15.5 -15.6 371 306 65 309 0,99 
100 21.08 -21.3 373 302 71 314 0,99 
300 34.84 -35.89 378 303 75 316 0,97 
500 44.3 -45.1 380 295 85 318 0,98 
    Tableau IV.3. Paramètres électrochimiques calculés à partir des Voltamogramme de N-
ferrocénylméthyl-N-phénylacetamide  enregistré sur une électrode de platine et une électrode 
de carbone vitreux dans le en trois milieux  





  En établissant une comparaison entre les valeurs de potentiel de demi-vague de composé 
étudié avec celui de ferrocène (voir le tableau IV.1) on remarque facilement qu’il s’est 
déplacé vers les valeurs les plus positives. Ce qui fait que notre composé étudié devient 
difficilement oxydable. 
   On conclue, à partir du tableau IV-3, que le rapport  est très proche de 1, le couplé étudié 
constitue alors un système rapide et réversible.  
    Pour pouvoir déterminer le mécanisme réactionnel à l’interface électrode-électrolyte, on  
étudie la variation de la densité de courant cathodique et anodique en fonction de la racine 
carrée de la vitesse de balayage. 
 
Tableau IV.4. Variation de la densité de courant cathodique et anodique en fonction de la racine 







ipa µA/cm2  ipc µA/cm2   
CH2Cl2 CH3CN EtOHaq CH2Cl2 CH3CN EtOHaq 
platine 
50 7.071 6.96 8.91 7.2 -6.5 -8.94 -6.9 
100 10 9.12 12 9.64 -9.12 -12.36 -9.43 
300 17.32 14.15 19.7 15.7 -14.65 -20 -15.5 
500 22.36 17.42 24.66 19.7 -17.85 -25 -19.5 
carbone  
vitreux 
50 7.071 16.66 18.99 15.5 -16.56 -18.76 -15.6 
100 10 19.84 26 21.08 -19.77 -26.4 -21.3 
300 17.32 29.85 43 34.84 -30.17 -43.5 -35.89 
500 22.36 36.51 53 44.3 -38.66 -55.1 -45.1 
    
    Le tracé de la fonction  = (√
) montre une variation linéaire (voir l’annexe figure2 ). 
Ainsi, on conclue que  la réaction électrochimique à l’interface électrode-électrolyte est 











IV.4.2. ÉTUDE ÉLECTROCHIMIQUE DE N-FERROCÉNYLMÉTHYL-N- PHÉNYLPROPIONAMIDE 
SUR ÉLECTRODE FIXE (PLATINE ET CARBONE VITREUX)  
     Les mêmes conditions expérimentales vont être appliquées pour le dérivé N-
ferrocénylméthyl-N-phénylpropionamide, on obtient les voltamogrammes (voir l’annexe 
figure 3).  Les paramètres électrochimiques calculés à partir de voltamogrammes sont classés 
dans le tableau IV.5. 



















50 7,68 -7,44 552,5 430,5 122 472,5 1,03 
100 10,08 -10,15 564 416 148 479 0,99 
300 15,98 -16,28 594 387 207 489 0,98 
500 19,68 -20,3 620 375 245 500 0,97 
carbone  
vitreux 
50 14,86 -14,66 565,5 421,5 144 481 1,01 
100 20,03 -20,73 590 402 188 490 0,97 
300 32 -33,3 633 372 261 507 0,96 
500 39,5 -42 660 355 305 520 0,94 
CH3CN 
platine 
50 9,05 -8,81 449 382 67 391,5 1,03 
100 12,27 -12,09 454 376 78 392 1,01 
300 19,9 -20,4 462 369 93 395 0,98 
500 24,68 -25,8 460 365 95 397 0,96 
carbone  
vitreux 
50 19,79 -19,05 459 379 80 395 1,04 
100 26,94 -26,79 462 380 82 396 1,01 
300 44,58 -45,59 471 372 99 399 0,98 





50 7,6 -7,2 366 299 67 298 1,06 
100 10,13 -9,78 362 295 67 303 1,04 
300 16,4 -16,26 372 291 81 306 1,01 
500 20,39 -20,74 375 290 85 310 0,98 
carbone  
vitreux 
50 15,36 -15,49 366 308 58 306 0,99 
100 21,02 -21,72 362 303 59 308 0,97 
300 35,27 -36,13 375 300 75 312 0,98 
500 44,6 -45,5 380 290 90 315 0,98 
 
    Tableau IV.5. Paramètres électrochimiques calculés à partir des Voltamogramme de N-
ferrocénylméthyl-N-phénylpropionamide  enregistré sur une électrode de platine et une 
électrode de carbone vitreux dans le en trois milieux . 





En comparant les valeurs de potentiel de demi-vague de composé étudié avec celui de 
ferrocéne (voir le tableau IV.1) on constate qu’il est déplacé vers les valeurs les plus positives. 
Le composé étudié devient difficilement oxydable. 
   On remarque, à partir du tableau IV-5, que le rapport  est très proche de 1, le couplé 
étudié constitue alors un système rapide et réversible.  
    Afin de déterminer le mécanisme réactionnel à l’interface électrode-électrolyte, on  étudie 
la variation de la densité de courant cathodique et anodique en fonction de la racine carrée de 
la vitesse de balayage. 
 
Tableau IV.6. Variation de la densité de courant cathodique et anodique en fonction de la racine 







ipa µA/cm2  ipc µA/cm2   
CH2Cl2 CH3CN EtOHaq CH2Cl2 CH3CN EtOHaq 
platine 
50 7.071 7,68 9,05 7,6 -7,44 -8,81 -7,2 
100 10 10,08 12,27 10,13 -10,15 -12,09 -9,78 
300 17.32 15,98 19,9 16,4 -16,28 -20,4 -16,26 
500 22.36 19,68 24,68 20,39 -20,3 -25,8 -20,74 
carbone  
vitreux 
50 7.071 14,86 19,79 15,36 -14,66 -19,05 -15,49 
100 10 20,03 26,94 21,02 -20,73 -26,79 -21,72 
300 17.32 32 44,58 35,27 -33,3 -45,59 -36,13 
500 22.36 39,5 55,5 44,6 -42 -57,1 -45,5 
    
    Le tracé de la fonction  = (√
) montre une variation linéaire (voir l’annexe figure4 ) 
cela permet de conclure que  la réaction électrochimique à l’interface électrode-électrolyte est 














IV.4.3. ÉTUDE ÉLECTROCHIMIQUE DE N-FERROCÉNYLMÉTHYL-N- PHÉNYLBENZAMIDE  
SUR ÉLECTRODE FIXE (PLATINE ET CARBONE VITREUX)  
    Pour poursuivre notre étude, on applique les mêmes conditions expérimentales pour le 
dérivé N-ferrocénylméthyl-N-phénylbenzaamide, on obtient les voltamogrammes (voir 
l’annexe figure5).  Les paramètres électrochimiques calculés à partir de voltamogrammes sont 
mis dans le tableau IV.7. 



















50 7,275 -6,99 596 438 158 499 1,04 
100 8,15 -8,31 584 429 155 501 0,98 
300 12,6 -13,54 609 402 207 504 0,93 
500 15,38 -16,5 630 395 235 510 0,93 
carbone  
vitreux 
50 12,7 -13,54 565 416 149 476,5 0,94 
100 17,16 -17,45 583 404 179 484 0,98 
300 27,54 -28,62 621 378 243 501 0,96 
500 34,1 -36,8 650 355 295 515 0,93 
CH3CN 
platine 
50 7,74 -7,24 464 387 77 403,5 1,07 
100 10,3 -9,97 465 387 78 404 1,03 
300 16,56 -17,07 474 381 93 405 0,97 
500 20,65 -21,94 470 385 85 405 0,94 
carbone  
vitreux 
50 15,66 -15,11 462,5 388,5 74 405 1,04 
100 21 -21,49 474 387 87 406 0,98 
300 33,26 -34,6 480 375 105 411 0,96 





50 6,74 -6,42 371 310 61 317,5 1,05 
100 9,15 -8,96 377 302 75 313 1,02 
300 15 -14,83 381 294 87 319 1,01 
500 19 -18,94 380 295 85 320 1,00 
carbone  
vitreux 
50 14,2 -14,15 365 294 71 302 1,00 
100 19,8 -19,42 366 293 73 307 1,02 
300 33,6 -32,9 372 288 84 310 1,02 
500 42,8 -42,94 375 290 85 312 1,00 
          
Tableau IV.7. Paramètres électrochimiques calculés à partir des Voltamogramme de N-
ferrocénylméthyl-N-phénylbenzamide  enregistré sur une électrode de platine et une électrode 
de carbone vitreux dans le en trois milieux  





 En faisant une comparaison entre  les valeurs de potentiel de demi-vague de composé étudié 
avec celui de ferrocéne (voir le tableau IV.1) on conclue qu’il est déplacé vers les valeurs le 
plus positives. Cela nous conduit à dire que le composé étudié devient difficilement oxydable. 
   On remarque, à partir du tableau IV-7, que le rapport  est très proche de 1, le couplé 
étudié constitue alors un système rapide et réversible.  
    Pour la détermination du mécanisme réactionnel à l’interface électrode-électrolyte, on  
étudie la variation de la densité de courant cathodique et anodique en fonction de la racine 
carrée de la vitesse de balayage. 
 
Tableau IV.8. Variation de la densité de courant cathodique et anodique en fonction de la racine 







ipa µA/cm2  ipc µA/cm2   
CH2Cl2 CH3CN EtOHaq CH2Cl2 CH3CN EtOHaq 
platine 
50 7.071 7,275 7,74 6,74 -6,99 -7,24 -6,42 
100 10 8,15 10,3 9,15 -8,31 -9,97 -8,96 
300 17.32 12,6 16,56 15 -13,54 -17,07 -14,83 
500 22.36 15,38 20,65 19 -16,5 -21,94 -18,94 
carbone  
vitreux 
50 7.071 12,7 15,66 14,2 -13,54 -15,11 -14,15 
100 10 17,16 21 19,8 -17,45 -21,49 -19,42 
300 17.32 27,54 33,26 33,6 -28,62 -34,6 -32,9 
500 22.36 34,1 41,2 42,8 -36,8 -43,6 -42,94 
    
    Le tracé de la fonction  = (√
) montre une variation linéaire (voir l’annexe figure.6 ) 
cela permet de conclure que  la réaction électrochimique à l’interface électrode-électrolyte est 














IV.5. ETUDE ÉLECTROCHIMIQUE DES DERIVÉS N-FERROCÉNYLMÉTHYL-N-PHÉNYL 
BENZAMIDES 
IV.5.1. ÉTUDE ÉLECTROCHIMIQUE DE N’-FERROCÉNYLMÉTHYL-N’-PHÉNYLACETOHYDRAZIDE  
SUR ÉLECTRODE FIXE (PLATINE ET CARBONE VITREUX)  
    On applique les mêmes conditions expérimentales pour le dérivé N'-ferrcénylméthyl-N'-
phénylacetohydrazide on obtient les voltamogrammes (annexe figure7).Les paramètres 
électrochimiques calculés à partir de voltamogrammes sont regroupés dans le tableau IV.9. 



















50 5,44 -5,57 596,5 427,5 169 483 0,98 
100 7,71 -8,04 603 416 187 483 0,96 
300 12,38 -13,71 630 405 225 495 0,90 
500 15,47 -17,64 645 390 255 500 0,88 
carbone  
vitreux 
50 14,45 -14,69 621 430 191 501,5 0,98 
100 19,66 -21 626 415 211 503 0,94 
300 32,53 -34,93 663 390 273 516 0,93 
500 40,94 -43,7 685 370 315 525 0,94 
CH3CN 
platine 
50 5,51 -5,22 476,5 384 92,5 399,5 1,06 
100 7,47 -7,06 470 392 78 400 1,06 
300 12,03 -12,07 474 378 96 405 1,00 
500 15,23 -15,25 480 385 95 406 1,00 
carbone  
vitreux 
50 12,13 -11,01 477 395,5 81,5 406,5 1,10 
100 16,07 -15,5 474 395 79 405 1,04 
300 26,92 -26,72 483 384 99 407 1,01 





50 8,87 -7,52 346,5 268,5 78 268 1,18 
100 11,68 -10,1 343 270 73 274 1,16 
300 18,15 -17,41 351 264 87 279 1,04 
500 22,5 -22,1 355 260 95 282 1,02 
carbone  
vitreux 
50 15,75 -15,7 342 267 75 275,5 1,00 
100 22,15 -22,11 345 266 79 280 1,00 
300 36,68 -37,4 354 255 99 285 0,98 
500 46,4 -47 360 255 105 287 0,99 
    Tableau IV.9. Paramètres électrochimiques calculés à partir des Voltamogramme de N- 
N’-ferrocénylméthyl-N’-phénylacetohydrazide  enregistré sur une électrode de platine et une 
électrode de carbone vitreux dans le en trois milieux  





En entamant la comparaison  des valeurs de potentiel de demi-vague de composé étudié avec 
celui de ferrocène (voir le tableau IV.1) on remarque  qu’il est déplacé vers les valeurs les 
plus positives. Ainsi, le composé étudié devient difficilement oxydable. 
   On constate, à partir du tableau IV-9, que le rapport  est très proche de 1, le couplé 
étudié constitue alors un système rapide et réversible.  
    Pour bien préciser le mécanisme réactionnel à l’interface électrode-électrolyte on  étudie la 
variation de la densité de courant cathodique et anodique en fonction de la racine carrée de la 
vitesse de balayage. 
Tableau IV.10. Variation de la densité de courant cathodique et anodique en fonction de la racine 







ipa µA/cm2  ipc µA/cm2   
CH2Cl2 CH3CN EtOHaq CH2Cl2 CH3CN EtOHaq 
Platine 
50 7.071 5,44 5,51 8,87 -5,57 -5,22 -7,52 
100 10 7,71 7,47 11,68 -8,04 -7,06 -10,1 
300 17.32 12,38 12,03 18,15 -13,71 -12,07 -17,41 
500 22.36 15,47 15,23 22,5 -17,64 -15,25 -22,1 
carbone  
vitreux 
50 7.071 14,45 12,13 15,75 -14,69 -11,01 -15,7 
100 10 19,66 16,07 22,15 -21 -15,5 -22,11 
300 17.32 32,53 26,92 36,68 -34,93 -26,72 -37,4 
500 22.36 40,94 32,82 46,4 -43,7 -33,63 - 47 
 
On voit que le tracé de la fonction  = (√
) présente une variation linéaire (voir l’annexe 
figure8 ) ce qui permet de déduire que  la réaction électrochimique à l’interface électrode-
électrolyte est contrôlée par la diffusion de l’espèce électroactive, il s'agit dans notre cas 













IV.5.2. ÉTUDE ÉLECTROCHIMIQUE DE N’-FERROCÉNYLMÉTHYL-N’-
PHÉNYLPROPIONOHYDRAZIDE  
SUR ÉLECTRODE FIXE (PLATINE ET CARBONE VITREUX)  
    On place dans les mêmes conditions expérimentales le dérivé N'-ferrcénylméthyl-N'-
phénylpropionohydrazide, cela conduit à  obtenir les voltamogrammes (voir l’annexe 
figure9).  Les paramètres électrochimiques calculés à partir de voltamogrammes sont placés 
dans le tableau IV.11. 



















50 6,9 -6,8 621,5 433,5 188 526,5 1,01 
100 8,75 -8,64 650 430 220 512 1,01 
300 11,86 -12,81 633 402 231 505 0,93 
500 14,61 -15,74 655 400 255 515 0,93 
carbone  
vitreux 
50 12,52 -12,83 591 414 177 480 0,98 
100 16,91 -17,1 613 402 211 486 0,99 
300 26,6 -28,41 654 375 279 504 0,94 
500 33,1 -36,3 680 355 325 516 0,91 
CH3CN 
platine 
50 5,61 -5,35 462 391 71 398 1,05 
100 7,71 -7,46 471 382 89 399 1,03 
300 12,37 -12,32 474 381 93 402 1,00 
500 15,54 -15,74 480 390 90 403 0,99 
carbone  
vitreux 
50 11,98 -11,66 481,5 391 90,5 406 1,03 
100 16 -16,24 471 392 79 404 0,99 
300 26 -27,1 486 387 99 408 0,96 





50 8,78 -7,24 352,5 281 71,5 285 1,21 
100 11,62 -10,15 368 279 89 287 1,14 
300 18,18 -16,72 378 261 117 303 1,09 
500 22,65 -22,5 380 260 120 305 1,01 
carbone  
vitreux 
50 15,12 -15 357,5 265,5 92 283,5 1,01 
100 20,78 -21 368 250 118 289 0,99 
300 34,12 -35,7 387 240 147 300 0,96 
500 43,8 -45,65 395 235 160 305 0,96 
Tableau IV.11. Paramètres électrochimiques calculés à partir des Voltamogramme de N- 
N’-ferrocénylméthyl-N’-phénylpropionohydrazide enregistré sur une électrode de platine et 
une électrode de carbone vitreux dans le en trois milieux  





En établissant la comparaison des valeurs de potentiel de demi-vague de composé étudié avec 
celui de ferrocène (voir le tableau IV.1) on remarque  qu’il est déplacé vers les valeurs les 
plus positives. Le composé étudié devient difficilement oxydable. 
   A partir du tableau IV-11, on constate que le rapport  est très proche de 1, le couplé 
étudié constitue alors un système rapide et réversible.  
    Afin de préciser le mécanisme réactionnel à l’interface électrode-électrolyte, on  examine la 
variation de la densité de courant cathodique et anodique en fonction de la racine carrée de la 
vitesse de balayage. 
Tableau IV.12. Variation de la densité de courant cathodique et anodique en fonction de la racine 







ipa µA/cm2  ipc µA/cm2   
CH2Cl2 CH3CN EtOHaq CH2Cl2 CH3CN EtOHaq 
platine 
50 7.071 6,9 5,61 8,78 -6,8 -5,35 -7,24 
100 10 8,75 7,71 11,62 -8,64 -7,46 -10,15 
300 17.32 11,86 12,37 18,18 -12,81 -12,32 -16,72 
500 22.36 14,61 15,54 22,65 -15,74 -15,74 -22,5 
carbone  
vitreux 
50 7.071 12,52 11,98 15,12 -12,83 -11,66 -15 
100 10 16,91 16 20,78 -17,1 -16,24 -21 
300 17.32 26,6 26 34,12 -28,41 -27,1 -35,7 
500 22.36 33,1 32,6 43,8 -36,3 -34,9 -45,65 
 
Le tracé de la fonction  = (√
) montre une variation linéaire (voir l’annexe figure10 ) , 
ainsi une constation est faite ; la réaction électrochimique à l’interface électrode-électrolyte 














IV.5.3. ÉTUDE ÉLECTROCHIMIQUE DE N’-FERROCÉNYLMÉTHYL-N’-
PHÉNYLBENZOHYDRAZIDE  
SUR ÉLECTRODE FIXE (PLATINE ET CARBONE VITREUX)  
    En mettant dans les mêmes conditions expérimentales le dérivé N'-ferrcénylméthyl-N'-
phénylbenzohydrazide, on obtient les voltamogrammes (voir l’annexe figure11). Les 
paramètres électrochimiques calculés à partir de voltamogrammes sont regroupés dans le 
tableau IV.13. 



















50 6,1 -5,9 559 443,5 115,5 481 1,03 
100 8,13 -8 569 433 136 485 1,02 
300 12,97 -13,32 597 414 183 499 0,97 
500 16 -17 620 405 215 505 0,94 
carbone  
vitreux 
50 11,5 -10,82 582,5 447 135,5 496,5 1,06 
100 15,77 -15,33 596 431 165 501 1,03 
300 25,4 -25,6 636 405 231 516 0,99 
500 31,68 -33,66 660 385 275 525 0,94 
CH3CN 
platine 
50 7,45 -7,72 460,5 386,5 74 401 0,97 
100 10,25 -10,81 461 385 76 402 0,95 
300 16,6 -17,26 474 381 93 405 0,96 
500 20,6 -21,7 475 380 95 411 0,95 
carbone  
vitreux 
50 17,2 -17,47 465 392 73 402 0,98 
100 23 -24 468 391 77 408 0,96 
300 38 -39,8 474 381 93 409 0,95 





50 9 -8,1 353 268,5 84,5 279,5 1,11 
100 11,1 -9,9 374 265 109 284 1,12 
300 16,88 -15,85 372 258 114 295 1,06 
500 21 -21 375 250 125 301 1,00 
carbone  
vitreux 
50 13,93 -14,4 367,5 270 97,5 295,5 0,97 
100 19,4 -19,8 372 258 114 297 0,98 
300 31,8 -31,8 381 252 129 306 1,00 
500 40,4 -40,6 395 250 145 310 1,00 
Tableau IV.13. Paramètres électrochimiques calculés à partir des Voltamogramme de N- 
N’-ferrocénylméthyl-N’-phénylbenzohydrazide enregistré sur une électrode de platine et une 
électrode de carbone vitreux dans le en trois milieux  





En comparant les valeurs de potentiel de demi-vague de composé étudié avec celui de 
ferrocène (voir le tableau IV.1) on constate qu’il est déplacé vers les valeurs les plus positives. 
Le composé étudié devient difficilement oxydable. 
   On voit, à partir de notre tableau IV-13, illustré ci-dessous , que la relation  est très 
proche de 1, ce qui montre que le couplé étudié constitue alors un système rapide et 
réversible.  
    Pour déterminer le mécanisme réactionnel à l’interface électrode-électrolyte, on  examine la 
variation de la densité de courant cathodique et anodique en fonction de la racine carrée de la 
vitesse de balayage. 
Tableau IV.14. Variation de la densité de courant cathodique et anodique en fonction de la racine 







 µA/cm2  µA/cm2 
CH2Cl2 CH3CN EtOHaq CH2Cl2 CH3CN EtOHaq 
platine 
50 7.071 6,1 7,45 9 -5,9 -7,72 -8,1 
100 10 8,13 10,25 11,1 -8 -10,81 -9,9 
300 17.32 12,97 16,6 16,88 -13,32 -17,26 -15,85 
500 22.36 16 20,6 21 -17 -21,7 -21 
carbone  
vitreux 
50 7.071 11,5 17,2 13,93 -10,82 -17,47 -14,4 
100 10 15,77 23 19,4 -15,33 -24 -19,8 
300 17.32 25,4 38 31,8 -25,6 -39,8 -31,8 
500 22.36 31,68 48,12 40,4 -33,66 -51 -40,6 
 
On remarque que le tracé de la fonction  = (√
) montre une variation linéaire (voir 
l’annexe figure12 ) ce qui nous permet de conclure que  la réaction électrochimique à 
l’interface électrode-électrolyte est contrôlée par la diffusion de l’espèce électroactive, dans 












IV.6.ÉTUDE ÉLECTROCHIMIQUE DE N-NITROBENZÉNE N- FERROCÉNYLMÉTHYLAMIDE 
SUR ÉLECTRODE FIXE (PLATINE ET CARBONE VITREUX)  
    Avec l’application  des mêmes conditions expérimentales pour le dérivé N-nitrobenzéne N- 
ferrocénylméthylamide, on obtient les voltamogrammes (voir l’annexe figure13).  Les 
paramètres électrochimiques calculés à partir de voltamogrammes sont regroupés dans le 
tableau IV.15. 



















50 11.12 -11.24 567 463 104 494 0.99 
100 14.11 -14.17 568 454 114 494 0.99 
300 23 -24.55 591 444 147 507 0.94 
500 28.44 -30.33 610 435 175 515 0.94 
carbone  
vitreux 
50 19.77 -21.19 580 468 112 506 0.94 
100 26.94 -27.97 589 455 134 508 0.96 
300 44.75 -46.2 624 441 183 525 0.97 
500 55.72 -58.4 635 425 210 530 0.95 
CH3CN 
platine 
50 9.72 -9.81 490 413.5 76.5 428.5 0.99 
100 13.31 -13.11 487 414 73 428 1.01 
300 21.14 -21.3 489 411 78 428 0.99 
500 27.62 -27.66 485 410 75 427 1 
carbone  
vitreux 
50 21.17 -21.2 471.5 401 70.5 410 1 
100 29 -28.88 472 392 80 410 1 
300 49.27 -49.76 492 393 99 425 1 





50 4.63 -4.6 307.5 235.5 72 241 1.01 
100 6.2 -6.13 313 230 83 255 1.01 
300 9.6 -10.28 324 222 102 250 0.95 
500 12.15 -12.83 325 220 105 250 0.95 
carbone  
vitreux 
50 8.65 -8.58 316.5 229 87.5 252 1.01 
100 12.33 -12.14 310 233 77 246 1.02 
300 19.67 -19.81 324 228 96 252 0.99 
500 24.75 -25.2 335 230 105 255 0.98 
 
Tableau IV.15. Paramètres électrochimiques calculés à partir des Voltamogramme de N- N-
nitrobenzéne N- ferrocénylméthylamide enregistré sur une électrode de platine et une 
électrode de carbone vitreux dans le en trois milieux  





On fait une comparaison des valeurs de potentiel de demi-vague de composé étudié avec celui 
de ferrocène (voir le tableau IV.1) on remarque qu’il est déplacé vers les valeurs les plus 
positives. Ainsi, le composé étudié devient difficilement oxydable. 
   On constate, à partir du tableau IV-15, que le rapport  est très proche de 1, le couplé 
étudié constitue alors un système rapide et réversible.  
    Afin de déterminer le mécanisme réactionnel à l’interface électrode-électrolyte, on  étudie 
la variation de la densité de courant cathodique et anodique en fonction de la racine carrée de 
la vitesse de balayage. 
Tableau IV.16. Variation de la densité de courant cathodique et anodique en fonction de la racine 







 µA/cm2  µA/cm2 
CH2Cl2 CH3CN EtOHaq CH2Cl2 CH3CN EtOHaq 
platine 
50 7.071 11.12 9.72 4.63 -11.24 -9.81 -4.6 
100 10 14.11 13.31 6.2 -14.17 -13.11 -6.13 
300 17.32 23 21.14 9.6 -24.55 -21.3 -10.28 
500 22.36 28.44 27.62 12.15 -30.33 -27.66 -12.83 
carbone  
vitreux 
50 7.071 19.77 21.17 8.65 -21.19 -21.2 -8.58 
100 10 26.94 29 12.33 -27.97 -28.88 -12.14 
300 17.32 44.75 49.27 19.67 -46.2 -49.76 -19.81 
500 22.36 55.72 61.77 24.75 -58.4 -62.9 -25.2 
 
Le tracé de la fonction  = (√
) montre une variation linéaire (voir l’annexe figure14) cela 
permet de constater que  la réaction électrochimique à l’interface électrode-électrolyte est 
contrôlée par la diffusion de l’espèce électroactive, dans notre cas d’étude c’est le dérivé N-














       L’étude de comportement électrochimique des dérivés  N-acyl- N-phényl 
ferrocénylméthylamides et N-Acyl-N'- Alkylferrocenylmethylhydrazides sur deux électrodes 
(platine et carbone vitreux) et dans trois milieux ( dichlorométhane, acétonitrile, H2SO4 /  
éthanol) a montré qu’il constitue un système rapide, réversible et monoélectronique. 
      Le mécanisme de la réaction d’oxydoréduction du couple ferrocène/ferrocénium est 
contrôlé par diffusion des réactifs, le tracé de la densité de courant des pics anodique en 
fonction de la racine carrée de la vitesse de balayage de potentiel est linéaire. 
     Les valeurs ∆pa-∆pc est très grand par rapport à la valeur idéale (60 mV) pour un système 
mono-électronique, Cet écart peut être attribué d’une part à la résistance non compensée de la 
solution et d’autre part à la cinétique lente de transfert électronique. 
     ∆Ep pour les dérivés dans l'acétonitrile et le dichlorométhane est plus grand que dans 
H2SO4 /  éthanol, cette différence peut être attribuée à la différence de coefficient de diffusion  
des dérivés dans chaque milieu ou à la différence de la résistance de chaque milieu.  
      La valeur de E1/2 pour les dérives étudiés est plus grande que celle du ferrocène. Cette 
différence peut être expliquée par l’effet électroattracteur des groupements N-
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La radiocristallographie est devenue l'instrument par excellence de l'étude de la 
matière à l'échelle de la molécule et de l'atome. 
L'application des RX aux résolutions structurales cristallines pose un problème aux 
cristallographes qui est la collection des données de diffraction. Avant, les intensités étaient 
mesurées par des méthodes classiques sur des films photographiques, se basant sur l'intensité 
de noircissement des taches de diffraction. Cette méthode simple mais laborieuse a permis la 
résolution d'un grand nombre de structures. 
La généralisation de l'informatique et de l'automatisme, a donné naissance à des 
appareils de hautes performances pour les calculs et les mesures. Le Diffractomètre 
automatique à 4 cercles et la chaîne de programmes de calcul, sont les outils indispensables à  
tout cristallographe voulant faire des investigations dans le domaine de la résolution 
structurale. 
 
V.2. DIFFRACTION DES RAYONS X PAR UN MONOCRISTAL 
      Le cristal est un solide à structure constituée d’atomes ordonnés dans un réseau périodique 
et symétrique. Il a des propriétés de symétrie avec des axes directs et inverses, des miroirs, 
des plans et des centres de symétrie. 
Un cristal peut être isotrope (même indice de réfraction de la lumière dans toutes les 
directions) ou anisotrope (deux indices différents dans deux directions perpendiculaires). 
Dans un cristal les plans réticulaires sont séparés par des distances caractéristiques (dhkl) selon 
la nature du cristal et la famille de plans considérée. Dans ces plans, les atomes sont associés à 
des nœuds, lesquels forment le réseau cristallin (figure V.1). 
Un faisceau de rayons X incident de longueur d’onde λ ne sera réfléchi par une famille de 
plan (h, k, l) que dans la mesure où il rencontre ces plans sous un certain angle θ dit angle de 
Bragg (Figure V-1) tel que : 
θλ sin2 hkldn =                 (1) 
 
λ: longueur d’onde du faisceau de rayons X, 
d: distance de deux plans réticulaires, 
θ: angle d’incidence des rayons X 
n: L'ordre de la réflexion. 





Figure V.1 : Principe de la diffraction X 
 
V.3. RÉSOLUTION STRUCTURALE SUR MONOCRISTAL  
 
La diffraction des rayons X sur monocristal constitue le meilleur outil, sans équivoque,  
Pour l´investigation des architectures moléculaires (structures cristallines). Cette technique a 
connu actuellement un développement spectaculaire. Elle sera utilisée pour l´étude de la 
structure des organométalliques. 
          Pour effectuer une résolution structurale complète sur monocristal, il faut suivre des 
étapes bien précisées ; le schéma IV.1 montre le principe de la détermination d’une structure 
















Enregistrement des intensités 
 




Détermination de la structure 
 
Affinement de la structure 
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V.4. ETUDE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE PRÉLIMINAIRE  
 
V.4.1. CHOIX DU CRISTAL  
Les tailles des monocristaux utilisés pour la détermination des structures cristallines se 
situent en général dans l'intervalle 100 - 600 microns. Deux effets contradictoires prévalent à 
la définition de cet intervalle: 
- Il faut que le cristal présente un volume diffractant suffisant pour espérer avoir des données 
de bonne qualité. 
- Il faut que le cristal soit suffisamment petit pour être homogène dans le faisceau de RX. 
Avant de procéder au montage d'un cristal, il peut être fort utile de faire une 
observation de celui-ci en lumière polarisée. Tout "cristal" qui présente une figure d'irisation 
est à écarter car il n'est sûrement pas monocristallin. 
Si le cristal n'est pas stable à l'air il peut être introduit dans un capillaire [1]. 
V.4.2. LA SÉLECTION ET LE MONTAGE DES MONOCRISTAUX  
Le choix du monocristal et son montage sur le goniomètre sont des opérations très délicates 
qui requièrent beaucoup de patience, de ténacité et surtout de doigté. 
Pour ce faire, voici résumées ci-après, les étapes que nous avons suivies : 
►Les cristaux sont tout d’abord observés au microscope sous lumière polarisée. 
Le choix du cristal résulte d’un compromis entre la nécessité d’obtenir un phénomène de 
diffraction assez intense et celle d’atténuer au maximum les effets de l’absorption. 
S’il présente des imperfections sur une de ses faces après l’enregistrement des paramètres, on 
devra indexer les faces et faire une correction d’absorption. 
► Avec d’infimes précautions, car les cristaux sont très fragiles, en utilisant souvent de  
l’huile de paraffine (nujol); on isolera ceux susceptibles d’être retenus pour le montage. 
Pour réduire les effets d’absorption et éviter les chevauchements (macles), nos cristaux 
doivent avoir une taille de l’ordre de 0.2 à 0.5 mm et une forme assez régulière. L’image 
suivante est un exemple de cristaux sélectionnés pour la diffraction : 
 
Image V.1. Cristaux sélectionnés pour la diffraction 
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Le cristal du complexe à base de Fer, avait une forme cubique, un bon cliché de diffraction; 
celui de la structure à base de manganèse avait une forme irrégulière, on a du le tailler (pour 
aplanir les faces) et le couper (pour normaliser les dimensions), tandis que celui du polymère 
à base de nickel, il avait une forme cubique. 
► Le cristal retenu paraissant bon, nous passons à l’étape du montage qui n’est pas des 
moindres car, elle nécessite un grand doigté et beaucoup de patience. 
Le cristal est collé au moyen d’une colle liquide ou de la graisse, de préférence sur un 
capillaire (image V.2a), lui-même fixé sur un support ou tige de montage(image V.2b), le tout 
ne doit pas dépasser 30 




Image V.2. a-un cristal collé sur un capillaire. B- tige de montage 
 
L’ensemble est maintenu à l’aide de pâte à modeler et mis à l’abri de la poussière, il sera 
monté sur une tête goniométrique (image V.3), schématisée ci-après, dont le but est d’aligner 




Image V.3. une tête goniométrique 
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V.4.3. RÉGLAGE DU CRISTAL ET LA RECHERCHE DE LA MAILLE  
Après centrage optique du cristal, opération qui permet de faire coïncider l'origine du 
repère goniométrique avec l'origine du réseau réciproque la recherche des réflexions (au 
maximum 25) se fait par l'exploration systématique de l'espace réciproque. Cette exploration 
se fait à l'aide du programme Search à partir des positions initiales θ et χ. La recherche doit se 
faire dans des zones différentes de l'espace réciproque obtenues en modifiant l'angle χ de 
départ afin d'avoir une bonne répartition pour la détermination des paramètres de la maille 
cristalline et de la matrice d'orientation. Un programme d'indexation automatique permet de 
déterminer les paramètres de la maille et les indices h, k, 1, des réflexions enregistrées. 
V.5. ENREGISTREMENT DES INTENSITÉS DIFFRACTÉES  
V.5.1.DISPOSITIF  
      L'enregistrement des intensités diffractées par le monocristal a été réalisé à l'aide d'un 
diffractomètre automatique à quatre cercles. Ce diffractomètre est constitué de : 
- Un goniomètre à 4 cercles. 
- Une source de rayons X  
- Un système de détection. 
 - Un ordinateur qui pilote et contrôle le diffractomètre pendant toute la durée de la collection 
des données grâce au logiciel CAD-4[2].  










Figure V.2- Diffractomètre KAPPA CCD 
 
Les quatre cercles correspondent à 4 rotations appelées φ, ω, χ, 2θ. Les trois premiers 
concernant le mouvement du cristal, et la quatrième concerne le détecteur. 
Les rotations (φ, ω, et χ ont pour objet d'amener chaque nœud du réseau réciproque dans le 
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plan du cercle équatorial de la sphère d'Ewald. Le cercle 2θ centré sur le cristal, fait tourner le 
détecteur dans un plan horizontal pour intercepter le rayon diffracté ainsi il recueille chaque 
rayon diffracté. 
 
V.5.2. LA COLLECTE DES INTENSITÉS 
C’est une procédure relativement complexe qui nécessite, en plus de la connaissance 
de la matrice d’orientation, la détermination de plusieurs paramètres. Le but de cette opération 
est d’obtenir la mesure de l’ensemble des réflexions comprises dans un intervalle θmin-θmax. 
La valeur de θmax (résolution), qui dépend de la qualité du cristal, est un des paramètres à 
déterminer avant de procéder à la collecte. Il en va de même du nombre des réflexes à 
mesurer (qui dépend de θmax, du volume de la maille, de la symétrie…). Mais la plupart des 
cas, c’est un ensemble des plusieurs milliers des réflexions qui doivent être mesurées dans les 
conditions standards d’une collecte (un milliers de mesures par 24 heures) c’est une opération 
qui, en général, va immobiliser le diffractomètre pendant plusieurs jours : d’où la nécessite 
impérative de ne démarrer une collecte que si on a réuni toutes les conditions pour que la 
mesure conduise à une structure de qualité.  
V.6.RÉDUCTION DES DONNÉES 
Les intensités diffractées sont enregistrées sur un diffractomètre automatique ENRAF-
NONIUS MACH3 en utilisant une radiation MoKα. Les résultats de l'enregistrement 
(paramètre de la maille, matrice d'orientation et les intensités mesurées pour chaque réflexion 
(hkl)) sont stockés dans le fichier.dat. 
Les intensités diffractées constituent la matière brute de la quelle dérive la structure 
cristalline. 
En effet, ces intensités diffractées sont liées aux facteurs des structures observés par la 
relation: 
                                                  Ihkl= |Fobshkl |  2              (2) 
 
Au niveau expérimental, les mesures de ces intensités sont affectées de plusieurs 
erreurs. Les unes sont liées à l'angle de diffraction (polarisation et lorentz), et les autres sont 
liées à la nature du cristal (absorption …) 
La correction de ces intensités est d'une importance capitale dans la détermination des 
structures cristallines. 
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Après l'enregistrement des intensités à l'aide d'un diffractomètre automatique, un autre 
programme utilise le fichier cad4.dat pour calculer l'intensité brute Iraw de chaque réflexion  
L’intensité des pics de diffractions subit une correction du fond continu et s'exprime 
par la relation suivante :                                                
                                                  
( )
NPI
RBCATNIraw −=               (3) 
Avec : 
ATN : le coefficient d'atténuation. 
C : L'intensité brute en nombre de coups total mesurés par le compteur. 
B : nombre de comptage total sur le fond continu. 
R : rapport du temps de comptage de la réflexion avec le temps de comptage du fond continu 
(souvent pris égal à 2). 
NPI : vitesse de balayage 
 V.7. CORRECTION D’ABSORPTION  
C'est une étape importante dans la détermination d'une structure cristalline qui se 
répercute sur la qualité des résultats obtenus. 
L'absorption des rayons X par la matière a la formule classique traduisant l'absorption 
d'une onde électromagnétique [3]. Si Io est l'intensité incidente et 1 l'intensité transmise après 
traversée d'une épaisseur L : 
                                                    I/Io=exp -µ L        (4) 
Avec µ coefficient d'absorption linéaire. 
En utilisant l'expression d'absorption précédente, le rapport des intensités diffractées avec et 
sans absorption est donné par[4] : 
                                                    




         (5)  
I1 et I2 sont respectivement la longueur du trajet du rayon X avant et après la diffraction pour 
un petit volume dv 
V : étant le volume du cristal 
T : est appelé facteur de transmission, il évalue la fraction d'intensité transmise par le cristal. 
C'est un nombre inférieur à l'unité. La correction d'absorption consiste à diviser par T 
l'intensité mesurée. 
Tout le problème réside dans la connaissance de T (ce dernier devra être calculé autant 
de fois qu'il y a des plans diffractant enregistrés). De nombreuses méthodes ingénieuses ont 
été élaborées pour résoudre ce problème. Deux méthodes de correction d'absorption sont 
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proposées par le MOLEN : la méthode numérique et la méthode semi-empirique, leur 
utilisation dépend de la forme du cristal. 
* La méthode d'intégration numérique se subdivise en deux programmes : 
1- Programme ABSCOR (absorption correction) [5] 
Cette méthode d'intégration de Busing et Levy [6] est utilisée pour les cristaux à faces 
indéxables. 
2- Programme SAC (sphérical absorption correction) : 
Ce programme est appliqué sur les cristaux de forme sphérique. Dans la pratique le facteur T 
est déterminé pour un certain nombre de valeurs de θ (entre 0° et 90° avec un pas de 5°) pour 
les valeurs de µ R< 10 avec µ  le coefficient linéaire d'absorption (cm-1) et R le rayon du 
cristal (cm). 
Le programme "SAC" utilise les valeurs de T (pour un µR donné) International Tables 
for X-Ray Cristallography, Vol.II, Tableau 5..3.6B [7] 
* La méthode semi-empirique est utilisée pour les cristaux de forme quelconque. Elle repose 
sur les deux programmes : 
1 - Programme Psi-Scan : 
Plusieurs méthodes pratiques utilisant le changement d'intensité d'une réflexion avec 
un balayage φ pour déterminer le facteur de transmission T [8] [9] [10] [11] cette méthode a 
été utilisée pour la première fois par Fumas [12]. 
Le balayage en  se φ fait par la rotation du cristal autour de la normale au plan réciproque 
diffractant, cela le maintient en position de Bragg mais le faisceau voit différemment la 
géométrie du cristal [13] (possibilité de mesurer une même réflexion dans des rotations 
différentes). 
La méthode de correction semi-empirique de North, Phillips et Scott Mathews[14] 
(Psi-Scan) requiert la mesure des angles azimutaux  φ pour une simple réflexion en effectuant 
une rotation du cristal autour de l'axe du goniomètre φ. Une courbe de transmission en 
fonction de φ est obtenue et fournit une correction des données.  
2- Programme DIFABS : 
La méthode de correction DIFABS [15] utilise les facteurs de transmission développés 
en série de fourrier pour modéliser la différence entre les facteurs de structure observés et les 
facteurs de structure calculés. Les coefficients de fourrier sont obtenus en minimisant la 
somme des carrés des résidus Rj (∑Rj2). 
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        Cette méthode de correction n'exige pas la connaissance des dimensions du cristal ou du 
coefficient d'absorption, elle nécessite que la structure soit résolue et que la plupart des 
atomes trouvés soient affinés en mode isotrope. C'est une méthode artificielle de correction 
des Fhkl . 
 
V.8.DÉTERMINATION DE LA STRUCTURE  
 
La détermination de la structure d'un cristal c'est la recherche de la densité 
électronique en tout point de la maille. Or la densité électronique ρ en tout point de 
coordonnées x, y, z peut se calculer à partir de synthèses de Fourier. En effet, la densité 
électronique du cristal est une fonction périodique tridimensionnelle qui peut se développer en 
série de Fourier et les coefficients du développement sont les facteurs de structure (à un 
facteur constant près): 
 
          ρ(xyz) = ∑∑∑
lkhV
1
 | F(hkl) | cos[2π(hx + ky + lz) - Φ(hkl)]     (6) 
 
L'angle Φ est la phase du facteur de structure F. 
 
V.9. AFFINEMENT DE LA  STRUCTURE  
 
Les structures obtenues sont affinées pour minimiser  l’écart type entre les intensités 
mesurées et calculées. 
  Les étapes successives de l’affinement d'une structure cristalline dépendent du ou des 
programmes utilisés pour cet affinement et pour la génération des synthèses de Fourier. 
Les méthodes d'affinement se répartissent en deux groupes : 
- Les méthodes basées sur l'utilisation des séries de Fourier 
- Les méthodes de moindres carrés.  
Deux principes importants doivent être respectés pour toutes les méthodes d'affinement : 
- D'abord le modèle doit être chimiquement raisonnable. 
- La conduite à adopter dépend des données et de leur qualité en particulier [1]. 
 
 
TECHNIQUES EXPERIMENTALES DE LA  RESOLUTION STRUCTURALE                                             Thèse de doctorat                                                                                          
 
 77 
V.9.1. QUALITÉ DE LA STRUCTURE  
 
L’évolution de l’affinement peut être vérifié par les facteurs de reliabilité R (facteur non 






































        (7) 
Avec : 
Fo : est le facteur de structure observé. 
Fc : est le facteur de structure calculé. 
ω : pondération de la réflexion i. 
     La valeur de R dans le cas idéal à la fin de l’affinement doit être nulle, mais pratique 
elle peut atteindre quelques centièmes en raison des multiples erreurs qui affectent les 
mesures. 
L’écart entre le modèle calculé et le modèle réel est décrit par le facteur G.O.F (Goodness of 
fit) défini par : 
                             GoF= S= ﴾ ∑[ω(F2obs- F2cal)2]/(n- p) ﴿1/2       (8)   
 
Une structure correctement affinée se traduit par : 
- Une certaine homogénéité des paramètres de déplacements thermiques. 
- L'absence de message du type "non-positive definite" lors de raffinement des paramètres de 
déplacements thermiques anisotropes. 
-L'absence de résidus de densité électronique significatifs dans la synthèse de Fourier- 
différence finale. 
- L'absence de réflexions de forte intensité dans la liste des intensités les plus mal calculées. 
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V.9.2.QUELQUES CONSEILS OU AVERTISSEMENTS POUR CONDUIRE UN AFFINEMENT  
 
- Dans le cas d'un affinement par moindres carrés, en début d'affinement, ne jamais 
affiner l'échelle et les facteurs de déplacements thermiques simultanément. 
- Pour les groupes polaires (non centrosymétriques) il faut fixer l'origine en bloquant la ou 
les coordonnées appropriées d'un atome lourd. 
- Pour les atomes situés en positions spéciales (symétries quadratique, hexagonale et 
cubique) il faut introduire des contraintes sur les coordonnées (se fait automatiquement dans 
certains programmes). 
- Pour l’affinement des facteurs de déplacements thermiques anisotropes introduire les 
contraintes propres à chaque site (se fait également automatiquement dans certains 
programmes). Ces contraintes sont explicitées dans Acta Cryst. 20 (1966) 147-150 ou dans 
"International Tables for Crystallography, Vol. C, Mathematical, Physical and Chemical 
Tables, A.J.C. Wilson & E. Prince, ICluver Academic Publishers, London 1999. 
- Affiner les structures avec un schéma de pondération raisonnable. 
Pour les programmes qui affinent sur les F, utiliser un schéma unitaire au départ puis opter 
pour des schémas statistiques en fin d'affinement. 
Pour les programmes qui affinent sur les F, des schémas de pondération statistiques doivent 
être utilisés pour tous les cycles. 
- Inclure une correction d'extinction secondaire dans le modèle si nécessaire. L'extinction 
secondaire provient d'un problème de diffraction multiple qui tend à réduire les intensités 
mesurées et tout particulièrement les plus fortes situées aux petits angles. Cet effet est plus 
prononcé pour les données issues de cristaux de grande taille. Très souvent une correction 
d'absorption, même empirique, suffit à corriger partiellement les effets de l'extinction 
secondaire. 
- Il est impossible de déterminer par les méthodes de diffraction classiques la 
configuration absolue d'une structure chirale. Le problème peut être résolu en prenant en 
compte la diffusion anomale. 
Si le groupe est non centrosymétrique, il faut vérifier la configuration absolue (affinement 
du paramètre Flack x dans SHELXL ; x = 0 si la configuration absolue est correcte, x = 1 si la 
configuration doit être inversée) et la possibilité de macles (options TWIN et BASF dans 
SHELXL). 
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V.10. LES DIFFÉRENTS LOGICIELS UTILISÉS POUR L’ÉTUDE DES STRUCTURES  
 
Pendant les 15 dernières années, les techniques de résolution des structures sur des 
monocristaux ont considérablement évalué. Les avances récentes (technologiques et 
informatiques) permettant maintenant de localiser des molécules plus complexes (protéines) 
et accélérer le temps d’exécution [16]. 
Plusieurs méthodes et logiciels ont prouvé leur efficacité pour réussir dans les 
différentes étapes du processus de résolution structurale pour les données de la diffraction X 
par les monocristaux. 
Deux principes de résolution sont à la base de la plupart des logiciels: les méthodes 
directes et la méthode de Patterson. Pour cela, les auteurs ont adopté simplement la tendance 
générale dans la détermination de structure des monocristaux, en utilisant la Patterson et les 
méthodes directes, incluant leurs améliorations les plus récentes. Par exemple, le nouveau 
SHELXS-97 [17] inclut de nouveaux développements dans les deux méthodes. La série de 
programmes SHELX (versions SHELX-76, -86, -93, -97 ou -TL) sont utilisées dans des 50% 
de déterminations de structure de petites molécules (pour les monocristaux aussi bien que 
pour les poudres).  
Dans les années 1948-1987, la méthode de Patterson a dominé les méthodes directes 
avec un rapport de 16/6. Depuis 1988, la tendance est renversée avec un rapport de 79/139. 
 L’affinement des structures est habituellement effectué par les synthèses de Fourier 
appliquées aux "|Fobs|". Peu de programmes sont capables de donner une synthèse de Fourier 
comme un résultat . 
V.10.1. LA MÉTHODE DE L’ATOME LOURD  
La méthode de l'atome lourd est efficace dans le cas où le motif cristallin 
renfermerait un atome qui est nettement plus lourd que les autres. 
Cette méthode est basée sur le calcul de la fonction de Patterson qui est par définition la 
transformée de Fourrier du carré du facteur de structure, comme le montre la relation [18]: 
              
( ) ( )lwkvhuFuvwP
h k l hkl
++= ∑ ∑ ∑ exp
1 2
ν
         (9)   
v : étant le volume de la maille. 
Contrairement à la densité électronique ρ (xyz) (La transformée de Fourrier du facteur 
de structure) dont les maxima conduisent aux positions atomiques, les pics de Patterson 
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conduisent aux distances inter atomiques, c'est à dire un pic de Patterson de coordonnée (uvw) 
indique qu'ils existent deux atomes de coordonnées (x1y1z1) et (x2y2z2) Avec :                                                          
                                                           U=X1- X2 
                                                           v = y1 - y2 
                                                         W = Z1 – Z2 
 
V.10.2. LES MÉTHODES DIRECTES  
 
           Les méthodes directes sont basées sur les calculs de statistique et de probabilité, pour 
la détermination des phases. La connaissance des phases permet alors de calculer la densité 
électronique et déduire les positions atomiques. Les programmes utilisés pour ces calculs  
sont [19] [20] : 
Normal : ce programme permet de calculer les facteurs de structure normalisés E(hkl) suivant 








    (10)    
N: nombre d'atomes par maille. 
fj : facteur de diffusion atomique de l'atome j. 
 
Les deux méthodes de résolution (méthode de Patterson et les méthodes directes) permettent 
de localiser les atomes lourds ou relativement lourds. Les synthèses de Fourrier différence (Le 
programme DFOUR) sont décrites par la relation suivante : 
( )lzkyhxiFF
h k clcalobs
++−−=− ∑ ∑ ∑ pi
ν
ρρ 2exp1 0       (11) 
cρ : est la densité électronique calculée à partir des positions déterminées lors de la 
résolution, c'est à dire à partir des facteurs de structure calculés Fc. 
0ρ : est la densité électronique calculée à partir des facteurs de structure observés Fo. 
Les facteurs de diffusion atomiques utilisés par les différents programmes sont ceux 
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V.11. WINGX  
La diffraction des rayons X sur monocristal constitue le meilleur outil, sans équivoque, 
pour l’investigation des architectures moléculaires (structures cristallines). Cette technique a 
connu actuellement un développement spectaculaire. Elle sera utilisée pour l’étude de la 
structure d’un solide minérale. 
Généralement, la résolution d’une structure cristalline à partir des données de 
diffraction des rayons X se fait soit : par la méthode de Patterson ou par la méthode directe 
(résolution des problèmes de phase des réflexions). Ceci conduit à un model partiel ou 
complet qui  sera affiné et complété en utilisant la méthode de moindres carrés. Au cours des 
affinements, on doit minimiser le facteur de reliabilité R défini par la relation V.7. 
            La détermination structurale sera faite à l’aide du Programme WINGX écrit par Louis 
J. Farrugia ; département de chimie, université de Glasgow. Glasgow G128QQ, UK. En fait 
WinGX (boite noire) est une interface Windows qui regroupe l’ensemble des logiciels 
nécessaires aux traitements de la plupart des problèmes cristallographiques entre autres le 
SHELX.  
La figure suivante montre la fenêtre de WinGX avec les différentes entrées possibles : 
 
 
Figure V.3. fenêtre du programme WinGX 
 
File : éditeur de texte et de fichier. 
Model : logiciels d’analyse de la qualité des données (plot de Wilson). 
Data : logiciels de traitement des données (symétrie, profil, groupe d’espace…). 
Absorb : logiciels de correction d’absorption 
Solve : logiciels de résolution des structures (SHELXS-…). 
Refine : logiciels d’affinement (SHELXL-97…). 
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Maps : calcul de la synthèse de Fourrier 
Graphics : logiciels de dessin 
Analyse : calcul géométriques des distances ; angles ; polyèdres,…) 
Publish : crée le fichier xxxx.cif nécessaire pour la publication dans Acta Cryst 
Help : aide des logiciels 
V.12. SHELX 97  
 SHELX est un logiciel pour la résolution, l’analyse et l’affinement des structures. Il 
utilise les données expérimentales de la diffraction des rayons X ou des neutrons, par les 
monocristaux, les cristaux maclés et les poudres cristallines. 
 
       Les algorithmes et leurs améliorations sont bien sûre rigoureusement corrects et 
conformes avec les méthodes modernes de pratique cristallographique. SHELX est largement 
utilisé et peut aussi servit comme une interface à d’autres programmes. 
V.12.1.EVOLUTION DE SHELX  
La première version de SHELX a été écrite à la fin des années 60, mais il a été 
distribué seulement en 1976. Une mise à jour a été effectuée après le développement des 
méthodes directes de détermination de structure. La réécriture de la partie d’affinement par 
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moindres carrés a été réalisée en 93. SHELX-86 et SHELXL-97[25] sont maintenant utilisés 
dans la détermination de plus de 50% de toutes les structures cristallines de petites molécules. 
Bien que SHELX ait été initialement proposé seulement pour les structures à petites 
molécules, des versions SHELX-93 et 97 sont maintenant utilisées pour l’affinement des 
macromolécules (protéines) [22] [23] [24] . 
V.12.2. POSSIBILITÉS DU PROGRAMME SHELX-97  
SHELX-97 est un des logiciels récents; il comporte un ensemble des programmes 
permettant: 
a. Le contrôle du groupe d’espace. 
b. L’interprétation de la fonction de Patterson. 
c. L’utilisation des méthodes directes pour déterminer les phases. 
d. Le calcule de Fhkl, synthèse de fourrier différence. 
e. L’affinement des structures. 
f. L’analyse géométrique des structures (distances, angles, angles de torsion); la méthode des 
moindres carrés (matrice compléter, bloc diagonal) avec la possibilité d’attribuer l’action 
d’anisotropie des vibrations thermiques des atomes, des extinctions secondaires. 
g. L’affichage des différents résultats. 
 
V.12.3. DESCRIPTION DE SHELLX97 
SHELX-97 comprend les cinq programmes exécutables suivants: 
SHELXS: Pour la résolution structurale par la fonction de Patterson et par les             
méthodes directes 
SHELXL: Pour l’affinement des structures (SHELXH pour l’affinement des Larges 
structures). 
CIFTAB: Pour l’affichages des résultats dans le format CIF. 
SHELXA: Pour la correction d’absorption. 
SHELXPRO: Programme d’interface pour les protéines. 
Parmi ces cinq programmes, seulement SHELXS et SHELXL ont une grande importance. 
Pour exécuter les deux programmes SHELXS et SHELXL, on a besoin de deux fichiers 
d’entrée standards (sous forme ASCII) de sorte que des fichiers d’entrée puissent être 
facilement transférés entre différents ordinateurs PC: Un fichier des réflexions name.hkl est 
un fichier qui contient les informations et les instructions nécessaires pour l’exécution des 
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programmes. Après exécution, il y a création  de deux fichiers: name.res qui contient les 
résultats peut être édité ou renommé name.ins pour le prochain affinement de structure en 
utilisant SHELXL; name.lst où sont stockés les détails des différents cycles de l’affinement de 
la structure. 
VI.12.4. LE FICHIER NAME.HKL           
          Le fichier name.hkl se compose d’une ligne par réflexion écrit dans le format (I4, 
2F8.I4) pour h, k, l, Fo², σ(Fo²), et (facultativement) le batch number (numéro séquentiel). Ce 
fichier doit être terminé par une ligne a: h= k= l= 0, Fo²= 0, σ(Fo²)=0. Le batch number sert à 
distinguer les groupes de réflexions mesurées indépendamment pour lesquelles des facteurs 
d’échelle  sont différents. Ce fichier name.hkl est lu quand l’instruction HKLF est présente à 
la fin du fichier name.ins. En général, le fichier name.hkl doit contenir toutes les réflexions 
mesurées sans rejet des absences systématiques ou des réflexions équivalentes. 
 VI.12.5. LE FICHIER NAME.INS 
Le fichier name.ins de SHELXL est semblable à celui de SHELXS mais comporte 
d’autre instructions telles que: 
L.S.         Pour définir le nombre des cycles d’affinement. 
BOND    Pour le calcul des distances interatomiques et les angles des liaisons. 
FMAP 2  Pour le calcul de la synthèse de la densité électronique différence. 
PLAN n  Pour faire ressortir les n premiers pics intenses de la synthèse de fourrier différence. 
OMIT    Permet d’éliminer des réflexions données de faible intensité. 
ACTA   Pour créer les fichiers name.fcf et name.cif dans les quels sont regroupés tous les 
résultats de la résolution structurale dans un format destine à publier le travail. 
Les instructions citées sont essentielles et nécessaires pour l’exécution du premier affinement. 
Le  fichier name.ins d’instructions dans lequel sont respectées les conditions suivantes: 
• Toutes les instructions débutent avec un mot de quatre caractères (ou moins). 
• Les chiffres et toute autre information suivant un format libre. 
• L’instruction désirée peut être écrite en majuscule ou en minuscule. 
• Des interlignes peuvent être ajoutés pour améliorer la lisibilité. 
• Tous les caractères après '!' Ou '=' dans une ligne d’instruction sont ignorés. 
Les instructions TITL, CELL, ZERR, LATT, SYMM, SFAC et UNIT doivent être 
données dans cet ordre; et toutes les instructions complémentaires doivent être insérées entre 
UNIT et la dernière instruction, qui est toujours HKLF. 
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  VI.12.6.XCAD4 
Dans le cas où les données expérimentales seraient enregistrées initialement dans un 
format autre que celui adopté par SHELX, il faut procéder à un changement des données. 
Pour le cas du format des données enregistrées à l’aide d’un diffractomètre ENRAF-NONIUS 
CAD4, un petit programme appelé xcad4 créé par le professeur K. Harms[26] permet de 
convertir les données vers le format spécifique de SHELX. 
Ce programme donne directement les Fobs² et σ (Fobs²) corrigées du facteur de Lorentz- 
polarisation suivant les relations: 











D’autres informations telles que les paramètres du cristal (a, b, c, α, β, γ, et leur écart 
type) sont aussi donnés et stockés dans le fichier name.p4p, nécessaire pour SHELX Par 
contre les paramètres d’enregistrement (hmin, hmax, θmin, θmax, la matrice d’orientation) sont 
stockés dans un 2éme fichier xcad4.lst. 
V.12.7. CHRONOLOGIE DES INSTRUCTIONS DANS LE FICHIER NAME.INS 
Deux types de fichiers peuvent être exécutés par SHELXS, l’un pour les méthodes 
directes et l’autre pour la méthode de Patterson. La structure du fichier name.ins est semblable 
(à quelques détails près) pour les deux types de fichiers. Les instructions dans les fichiers 
name.ins respectent la chronologie présentée dans le tableau I.  
Tableau I: Les instructions dans les deux types de fichiers name.ins 
 
         Méthodes Directes      La méthode de Patterson 










Remarque: Le fichier name.hkl est le même dans les deux cas 
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VI.12.8. AFFINEMENT PAR SHELXL EN FONCTION DE F2   
Traditionnellement la plupart des structures cristallines ont été affinées en fonction de 
F. Pour un monocristal de bonne qualité les paramètres géométriques obtenus par l’affinement 
basé sur toutes les valeurs Fo2 sont identiques à ceux obtenus par l’affinement en fonction de F 
où les valeurs de Fo telle que Fo< 3 σ(Fo) sont négligées [27]. 
Les valeurs des facteurs de reliabilité obtenus par un affinement basé sur tous les Fo2 
sont supérieurs à celles obtenus par un affinement en fonction des valeurs F >4σ(F). Il est 
difficile d’affiner en fonction de toutes les valeurs de F en raison de la difficulté d’estimer 
σ(F) à partir de σ(F²) quand les F² sont nuls ou (en raison des erreurs expérimentales) négatifs.  
Lors de la collecte des données expérimentales, les intensités de réflexions sont 
mesurées et leur écart type, qui après les diverses corrections donnent Fo2 et σ(Fo²). 
L’instruction HKLF3 permet à SHELXL, dans le cas d’un fichier des données expérimentales 
basé sur Fo, de transformer cet Fo (Fo²) en F²(σ(F²)) et d’effectuer l’affinement. 
Remarque: L’utilisation d’un seuil pour ignorer des réflexions de faible intensité peut 
présenter des influences qui affectent principalement les paramètres d’agitation thermique. 
Dans l’affinement final toute donnée expérimentale doit être utilisée sans omettre les 
réflexions au-dessous d’un seuil donné, excepté les réflexions qui souffrent des erreurs 
systématiques. 
                      
VI.12.9.TRAITEMENT INITIAL DES INTENSITÉS DES RÉFLEXIONS 
 SHELXL rejette automatiquement les réflexions systématiquement absentes. Les 
réflexions restantes et moyennées sont contrôlées par l’instruction MERG. Habituellement 
l’instruction MERG 2 utilisée par défaut convient à des structures de petites molécules; les 
intensités des réflexions équivalentes sont moyennées et les indices convertis en équivalents 
par symétrie. 
Deux critères définis par:  























        (14)                       
 
Sont utilisés respectivement pour s’assurer de la bonne qualité du monocristal étudié et lors 
du choix du groupe d’espace. Pour des valeurs de Rint<0.1,le choix du groupe d’espace est 
judicieux et pour des valeurs de Rsigma>0.1 les intensités des réflexions sont très faibles et les 
résultats obtenus ne reflétent pas la réalité. 
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VI.12.10.LES FACTEURS DE RELIABILITÉS ET LE POIDS DE PONDÉRATION 
         La détermination des structures cristallines consiste en général à comparer les intensités 
des réflexions observées expérimentalement, avec les intensités des réflexions  calculées à 
partir d’un model proposé. Pour vérifier la convergence des deux models, des facteurs de 
reliabilités sont définis par la relation V.7 
            Plus la concordance entre les Fobs et les Fcalc est meilleure plus les valeurs de R1et de 
wR2 tendent vers zéro. 
        Le facteur de pondération      ω = 1/ [σ² (Fo²) + (aP)²+bP] où P= [2Fc²+Max(Fo²,0)]/3  
Avec a et b des constantes, est utilisé pour mieux juger la convergence entre le model 
expérimental et le model théorique proposé [28]. 
   Un autre facteur (GOF= Goodness of Fit) défini par la relation V.8 où net p sont 
respectivement le nombre des réflexions et le nombre total des paramètres affinés, permet 
d’apprécier la qualité de l’affinement effectué. Plus sa valeur est petite, plus l’affinement est 
bon. 
VI.12.11.SYNTHÈSE DE FOURIER 
La synthèse de densité électronique ou encore synthèse de Fourier différence est 
présentée sous forme d’une liste de pics qui peut être éditée et utilisée dans les prochains 
affinements dans le but de déterminer des nouvelles positions atomiques. Il est recommandé 
qu’une synthèse de densité électronique différence soit exécutée à la fin de chaque affinement 
car en étudiant l’intensité des pics, on peut déduire éventuellement des nouvelles positions 
atomiques. Si les intensités des pics de la synthèse de Fourier différence sont trop faibles, cela 
veut dire que tous les atomes de l’unité asymétriques ont été déjà positionnés. 
VI.12.12.VARIABLES LIBRES ET DÉSORDRE 
            L’un des avantages de SHELXL est d’utiliser le concept des variables libres (fv). Un 
variable libre est un paramètre affinable qui peut être employé pour utiliser une variété de 
contraintes additionnelles, par exemple aux taux d’occupation, aux facteurs d’agitation 
thermique ou au désordre. 
Les valeurs de départ pour tous les variables libres sont introduites à l’aide de 
l’instruction FVAR. L’ordre des variables commence à partir de2, puisque le premier rang est 








            Lors des affinements intermédiaires plusieurs paramètres peuvent être édités sous de 
tableaux à l’aide des instructions suivantes: 
BOND Pour afficher la longueur des liaisons et les angles de liaisons. 
CONF  Pour afficher les angles de torsion. 
BIND   Pour ajouter des liaisons spécifiques. 
FREE  Pour éliminer des liaisons spécifiques. 
EQIV   Pour déclarer n’importe quel atome équivalent par symétrie. 
 
VI.13.PROGRAMME D’INTERFACE 
            Le logiciel SHELX-97 inclut plusieurs programmes auxiliaires tel que: SHELXA 
[29], SHELXPRO et CIFTAB [22]. 
Shelxpro :  Ce programme est une interface entre SHELXL, et SHELXS ainsi que plusieurs 
autres programmes utilisés dans le domaine de la cristallographie.  Il est surtout  destiné à 
l’analyse des structures macromoléculaires (protéines). 
Shelxa: Le programme de correction d’absorption SHELXA basé sur les valeurs des 
coefficients de la série de Fourier est comme le programme DIFABS [30] un moyen rapide de 
vérification de la convergence de la résolution structurale. 
L’exécution de SHELXA, nécessite un premier fichier name.fcf que l’on peut créer par 
SHELXL ° l’aide l’instruction LIST 4 et un deuxièmes name.raw obtenu en renommant le 
fichier name.hkl.  
Les restrictions suivantes s’appliquent a l’utilisation de SHELXA: 
a) La structure ne doit pas présenter de macles. 
b) Si une permutation d’axes est effectuée dans le fichier name.ins, elle doit être 
appliquée dans le fichier name.hkl 
Ciftab: CIFTAB est un programme qui permet d’enregistrer les résultats de la résolution 
structurale dans le format CIF ( Crystal Information File) destine à faciliter la transmission 
des données cristallographiques à travers les réseaux  informatiques. Ce programme permet 
d’obtenir les résultats sous forme des tableaux destinés à être publiés dans les journaux 
spécialisés. Le format CIF fournit également une possibilité de transfèrt des données à partir 
d’un programme à un autre. 
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L’instruction ACTA dans SHELXL crée les fichiers name.fcf et name.cif qui 
contiennent respectivement les données concernent les réflexions et toutes les données qui 
concernent les résultats. 
            Ces deux fichiers contiennent théoriquement toutes les informations (à quelques 
détails près) qui concernent la structure étudiée. Les informations telles que: couleur du 
cristal, origine du cristal, température de fusion…. Peuvent être ajouté à la main au fichier 
name.cif.              
Les fichiers du type name.cif constituent la source des  bases de données CSD (Organic 
Cristal Structure Database) et ICSD (Inorganic Cristal Structure Database). 
 
VI.14.LA CORRECTION D’ABSORPTION 
      L’utilisation du  programme WinGX[31] permet d’effectuer plusieurs types de corrections 
d’absorption et de comparer les résultats entre eux. 
Les principaux facteurs affectés par la correction d’absorption sont les paramètres 
thermiques anisotropiques[32]. 
Il y a trois méthodologies de base pour appliquer une correction d’absorption aux 
intensités des réflexions enregistrées. 
1. Correction numérique exacte: analytique[33], Gaussienne [34], sphérique et cylindrique. 
2. Correction Semi-empiriques: Psi-Scans [35]. CAMEL-JOCKEY [36] et Multiscan [37]. 
3. Correction affinée: DIFABS, XABS2 [38] et SHELXA. 
Les Méthodes Numériques: 
            Il est consenti généralement que les meilleures corrections d’absorption sont fournies 
par les méthodes analytiques ou Gaussienne. Ces deux méthodes exigent l’indexation des 
faces cristallines. 
            Les corrections sphériques et cylindriques sont aussi des méthodes numériques, elles 
s’appliquent aux cristaux dont la morphologie externe est sphériques ou cylindrique, elles 
sont peu utilisées vu que les cristaux peuvent être broyés sous forme sphérique, mais 
beaucoup de composés ne supportent pas ce traitement mécanique.  
Les Méthodes Semi-Empiriques: 
            Les méthodes semi-empiriques Multiscan de Blessing, CAMEL-JOCKEY et Psi-
Scan de North et al sont basées sur des mesures d’intensités expérimentales supplémentaires 
qui doivent être effectuées pendant l’enregistrement. 
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La méthode Multiscan est implantée dans les programmes utilisant la correction 
d’absorption: PLATON [39], SORTAV [40] et SADABS [41]. La méthode la plus utilisée 
est Psi-Scan de North et al vu la facilité d’acquisition des mesures expérimentales exigées. 
Les Corrections affinées: 
            Les méthodes de correction d’absorption affinées DIFABS, XABS2 et SHELXA 
sont seulement utilisées dans les derniers cycles de l’affinement de la structure, car elles 
utilisent des données calculées sur la base du model de structure proposée. 
VI.15.LES AVANTAGES DU PROGRAMME SHELX-97 
L’usage d’un logiciel particulier dépend de plusieurs facteurs: Coût et fonds 
disponibles, facilité d’usage, données expérimentales nécessaires, système informatique 
d’exploitation (VMS, UNIX, MAC, MS DOS…) et existent de programmes d’interface entre 
ce logiciel et d’autres programmes. 
Les principaux avantages de SHELX-97 sont: 
 Performantes des méthodes (directes, Patterson) utilisées. 
 Possibilité de combiner méthodes directes et méthode de Patterson. 
 Possibilité d’utilisation du programme PATSEE [42] pour l’orientation de la   
Molécule asymétrique dans la maille. 
 Méthode d’affinement récemment améliorée. 
 Facilité d’exécution des instructions. 
 Création des fichiers name.cif destinés à la publication et l’échange à travers les 
réseaux informatiques. 
 Utilisé pour les structures de petites et des grandes molécules. 
A cause de tous ces avantages, SHELX prend la première place parmi les logiciels utilisés 
pour la résolution et l’affinement des structures cristallines. 




VI. ETUDE STRUCTURALE DES DÉRIVÉS FERROCÈNIQUES  
VI.1. INTRODUCTION 
Dans ces dernières années, la conception de nouveaux dérivés ferrocèniques avait un intérêt 
considérable, en raison de leur utilité dans la synthèse organique [43], synthèse asymétrique 
[44] et la chimie médicinale [45]. Notre objectif est la synthèse des dérivés ferrocèniques 
contenant du groupement N- éthyl -N- phénylacylamides qui provient du fait que les 
composés similaires, tels que les N-(ferrocènylméthyl) benzène-carboxamide possède un 
large éventail d'activités biologiques [46]. En outre, les dérivés ferrocènique contenant le 
groupement N-éthyl-N- phénylacylamide sont capables de subir une transformation facile en 
une variété de dérivés ferrocèniques fonctionnellement utiles. L’incorporation du groupement 
N-éthyl-N-phénylacylamide au férrocène pourrait fournir de nouveaux dérivés d'une grande 
importante activité biologique - actifs contre un certain nombre de tumeurs – [47]. Dans ce 
chapitre nous proposons la synthèse et la caractérisation par diffraction des rayons X d'une 
série de composés ferrocèniques. 
 VI.2. RÉSOLUTION ET AFFINEMENT DE LA STRUCTURE N-PHÉNYL-N-ACÉTYL 
FERROCÈNYLMÉTHYLAMINE (6A) 
Pour les trois amides ferrocénique que nous allons étudier dans ce chapitre nous avons 
les mêmes conditions de collections de données, de mesures et d’affinement des structures. 
Les intensités ont été collectées sur un diffractomètre à 4 cercles Nonius Kappa 
CCD[48] à température ambiante, utilisant la radiation Kα de Mo (λ = 0.71073 Å). 
La structure a été résolue par la méthode de l’atome lourd. Les atomes lourd ont été 
localisés par la méthode de Patterson les autres atomes ont été localisés en appliquant des 
séries de Fourier différences tridimensionnelles.  
L’étude structurale et la présentation des résultats numériques et graphiques ont été 
réalisées à l’aide de l’ensemble des programmes disponibles dans WinGX dans le groupe 
d’espace P21/n du système monoclinique avec les paramètres de maille indiqués dans le 
Tableau-ci-dessus. 
Le modèle structural du composé a été proposé par le programme SIR (Semi 
Invariants Représentation) [49]. L’affinement final de la structure par le programme conduit 




aux facteurs de reliabilité non pondéré R =4.8% et pondéré Rw = 15.7% avec une estimation 
de la variance de 1.06. 
 Les graphiques ont été réalisés par les deux programmes Ortep[50] et Mercury[51] . 
Les conditions d’enregistrement des intensités diffractées, les données 
cristallographiques et les résultats d’affinement sont rassemblées dans le tableau-VI.1. 
Les coordonnées atomiques, les facteurs d’agitation thermiques isotrope et anisotrope, 
les angles de liaisons, les principales valeurs des distances interatomiques sont consignés 
respectivement dans les tableaux 2, 3 et 4. 
 
Tableau VI.1 : Données cristallographiques et conditions d’enregistrement 
 
 
Données cristallographiques : 
Formule : C19 H19 Fe N O 
Mr = 333.20  
Système : Triclinique 
Groupe d’espace : P-1 
a= 7.3440 (10) Ǻ 
b=14.8310 (10) Ǻ                          
c=15.2670 (10) Ǻ 
α=79.0940 (10)°       
β=79.6270 (10)° 
γ=87.5080 (10)° 
Volume: v=1606.1(3) Ǻ 3 
Nombre de motifs par maille : Z= 2 
Densité calculée : 1.378g cm-3 
Coefficient d’absorption: 0.94mm-1 
Dimension (mm3) : 0.1 × 0.07 × 0.05 
Couleur : orange 
Forme : aiguille 
 
Conditions d’enregistrements : 
Diffractomètre Nonius Kappa CCD 
Balayage w/2θ 
θmax  = 30° 
Radiation Kα Mo λKα =0.71073 Ǻ 














Tableau VI.2 : coordonnées atomiques et facteurs d’agitation thermique isotrope                                
équivalents 
 
Atome X Y Z Ueq 
Fe1 0.4404 (4) 0.07270 (18) 0.3203 (2) 0.0504 (10) 
O1 0.040(2) 0.0388 (13) 0.1065 (12) 0.098(8) 
N1 0.807(2) 0.1250 (12) 0.0511 (11) 0.060(6) 
C1 0.212(4) 0.0119 (19) 0.2970 (19) 0.095(12) 
C2 0.163(2) 0.0517 (12) 0.3718 (15) 0.049(7) 
C3 0.282(3) 0.0076 (14) 0.4374 (15) 0.065(8) 
C4 0.393(3) -0.0574 (14) 0.3914 (17) 0.069(9) 
C5 0.363(3) -0.0509 (16) 0.3080 (18) 0.084(10) 
C6 0.497(3) 0.1890 (13) 0.2251 (15) 0.066(8) 
C7 0.499(3) 0.2081 (14) 0.3076 (17)  0.079(9) 
C8 0.631(3) 0.1546 (13) 0.3475 (15) 0.068(8) 
C9 0.727(2) 0.0921 (12) 0.2873 (11) 0.036(6) 
C10 0.629(2) 0.1198 (11) 0.2103 (13) 0.051(7) 
C11 0.673(3) 0.0763 (14) 0.1262 (14) 0.066(8) 
C12 0.741(3) 0.1915 (14) -0.0173 (15) 0.058(8) 
C13 0.677(3) 0.2773 (12) 0.0026 (14) 0.061(8) 
C14 0.598(4) 0.3370 (15) -0.0586 (18) 0.081(10) 
C15 0.603(3) 0.3158 (15) -0.1417 (19) 0.077(10) 
C16 0.672(4) 0.235(2) -0.162(2) 0.110(14) 
C17 0.736(3) 0.1721 (15) -0.0948 (17) 0.066(10) 
C18 0.994(4) 0.1008 (16) 0.0513 (16) 0.074(10) 









VI.2.1. DESCRIPTION DE LA STRUCTURE : 
La structure de N-phényl-N-acétyl ferrocènylméthylamine de formule générale C19 
H19 Fe N O, est composée d’une molécule de ferrocène qui est composé d’un atome de fer 
entouré par dix atomes de carbone , un atome d’azote est relié aux trois groupements ; 






























Figure 2: Contenu de la maille cristalline de N-phényl-N-acétyl ferrocènylméthylamine 







































Figure 3b : projection de la  maille cristalline sur le plan ( )ba rr,  




VI.2.2. ENVIRONNEMENT DES ATOMES 
VI.2.2.A. ENVIRONNEMENT DE L'ATOME DE FER  
L'atome de fer possède une coordinance 10, il est environné par 10 atomes de carbone 
à des distances variant entre 1.99 Å et 2.088 Å. Ces valeurs sont en très bon accord avec 
celles trouvées dans la littérature. Les distances C-C varient entre 1.31 Å et 1.49 Å. Les 
angles des liaisons  C-Fe-C varient entre 38.1o et 170o. Le tableau 3 rassemble les valeurs des 
distances et angles caractérisant le ferrocène .et les figures 4a, 4b, 4c présentent 
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Figure4a : environnement de fer (ortep) 
Figure4b ;4c : distances et angles de liaison 
 
 


































C1 -Fe1 -C2 =38.8(10)   
C4 -Fe1  -C9 =108.1(8) 
C1 -Fe1  -C3 =67.7(10)   
C4 -Fe1  -C10 =130.3(8) 
C1 -Fe1  -C4 =65.6(10)   
C5 -Fe1  -C6  =130.2(10) 
C1 -Fe1  -C5 =41.3(10)   
C5 -Fe1  -C7=167.8(10) 
C1 -Fe1  -C6 =108.5(10)   
C5 -Fe1  -C8 =149.9(9) 
C1 -Fe1  -C7 =130.1(10)   
C5 -Fe1  -C9 =113.4(8) 
C1 -Fe1  -C8  =168.4(10)   
C5 -Fe1  -C10 =107.4(9) 
C1 -Fe1  -C9  =147.6(9)   
C6 -Fe1  -C7  =38.5(9) 
C1 -Fe1  -C10 =115.9(9)   
C6 -Fe1  -C8 =66.4(9) 
C2 -Fe1  -C3  =42.5(9)   
C6 -Fe1  -C9  =70.4(8) 
C2 -Fe1  -C4 =68.5(8)    
C6 -Fe1  -C10 =40.6(8) 
C2 -Fe1  -C5 =69.0(9)    
C7 -Fe1  -C8 =39.6(9) 
C2 -Fe1  -C6 =114.6(8)   
C7 -Fe1  -C9  =70.1(8) 
C2 -Fe1  -C7 =109.4(8)   
C7 -Fe1  -C10 = 66.8(8) 
C2 -Fe1  -C8  =132.3(8)   
C8 -Fe1  -C9  =42.4(8) 
C2 -Fe1  -C9  =171.8(8)   
C8 -Fe1  -C10 =67.7(8) 
C2 -Fe1  -C10 =145.8(8)   
C9 -Fe1  -C10 =42.0(7) 
C3 -Fe1  -C4 =41.3(9)    
C3 -Fe1  -C5  =68.7(10)    
C3 -Fe1  -C6 =148.8(9)    
C3 -Fe1 -C7  =118.9(9)    
  
 
C3 -Fe1 -C8  =110.8(9)    
C3 -Fe1 -C9 =130.1(8)    
C3 -Fe1 -C10 =170.0(8)    
C4 -Fe1 -C5  =38.1(10)    
C4 -Fe1 -C6 =167.4(9  
C4 -Fe1 -C7 =153.7(10)    
C4 -Fe1 -C8 =121.5(9)  
C2 -C1 -C5 =110(2) 
Fe1-C1 -C2 =70.8(14) 
Fe1-C1 -C5 =67.1(15) 
Fe1-C2 -C1 =70.3(15) 
Fe1-C2 -C3 =68.1(10) 
C1 -C2 -C3 =106.0(18) 
Fe1-C3 -C2 =69.4(11) 
Fe1-C3 -C4 =69.2(13) 
C2 -C3 -C4 =104.1(18) 
C3 -C4 -C5 =112(2) 
Fe1-C4 -C3 =69.6(12) 
Fe1-C4 -C5 =69.2(14) 
C1 -C5 -C4  =108(2) 
Fe1-C5 -C4 =72.7(14) 
Fe1-C5 -C1  =71.6(15) 
C7 -C6 -C10 =108.1(19) 
Fe1-C6 -C7 70.7(13  
Fe1-C6 -C10 68.5(11)    
Fe1-C7 -C8  70.2(12)    
Fe1-C7 -C6 70.8(13)    
C6 -C7 -C8  110(2)    
Fe1-C8 -C9 70.7(10)    
Fe1-C8 -C7 70.2(13)    
C7 -C8 -C9  111.1(19)   
Fe1-C9 -C10 65.9(9)   
C8 -C9 -C10 98.9(14)   
Fe1-C9 -C8 66.9(10)   
Fe1-C10-C11 124.8(13)   
Fe1-C10-C6 71.0(11)   
Fe1-C10-C9 72.1(10)    
C6 -C10-C9 111.9(17)    
 
                                                                                               
 




VI.2.2.B. ENVIRONNEMENT DE L'ATOME D’AZOTE  
L'atome d’azote est entouré par 9 atomes de carbone et un atome d’oxygène, le tableau 
4 rassemble les valeurs des distances et angles caractérisant l’environnement de l’azote. Et les 
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Figure5b, 5c: distances et angles de liaison 




Tableau VI.4: Distances interatomiques (Ǻ) et angles de liaison (°) Du Méthylène-N-
phényleacitamide: 









O1-C18=1.20(3)      
N1-C11=1.46(3)     







C6-C10-C11=126.3(17)    
C9-C10-C11=121.8(15)    
N1-C11-C10=116.0(17)    
N1-C12-C13=119.3(19)    
N1-C12-C17=120(2)    
C13-C12-C17=120(2)    
C12-C13-C14=120(2)    
C13-C14-C15=118(2)    
C14-C15-C16=122(2)    
C15-C16-C17=118(3)    
C12-C17-C16=121(2)    
O1-C18-N1=122(2)    
O1-C18-C19=122(2)    
 
VI.2.3. DESCRIPTION DE L’EMPILEMENT  
La figure 6a montre la projection d’une portion du réseau suivant l’axe ar  en légère 
perspective. Cette disposition montre une succession de couches infinies qui se développent 
parallèlement à la rangée [111]. Ces couches sont maintenues entre elles par des interactions 
de Van Der Waals. En réalité, ces couches sont formées par un double feuillet de ferrocène. 
Ces feuillets se répètent le long de l’axe a
r
 (fig 6b). 
La projection sur le plan ( )b,a rr  montre des couches de polyèdres de ferrocène à b=0 et 


























Figure6b: enchaînement sur le 


































VI.2.4. LA COHÉSION CRISTALLINE  
L'ensemble de la structure est maintenue par des liaisons hydrogène  de type C-H …O 
qui assurent la cohésion de l'édifice cristallin. Le tableau suivant représente les distances des 
liaisons hydrogéne. 
Tableau VI.5: les liaisons hydrogène 
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VI.3. RÉSOLUTION ET AFFINEMENT DE LA STRUCTURE N-PHÉNYL-N-ÉTHANOYL 
FERROCÈNYLMÉTHYLAMINE (6B) 
Les intensités ont été collectées sur un diffractomètre à 4 cercles  Nonius Kappa  
CCD[48] à température ambiante, utilisant la radiation Kα de Mo (λ = 0.71073 Å). 
La structure a été résolue par la méthode de l’atome lourd. Les atomes lourd ont été 
localisés par la méthode de Patterson; les autres atomes ont été localisés en appliquant des 
séries de Fourier différences tridimensionnelles.  
Les détails concernant les données cristallographiques, la collection des données et 
l’affinement sont regroupés dans les tableaux suivants. Tous les atomes non hydrogène ont été 
affinés anisotropiquement, les atomes d’hydrogène ont été placés sur des positions calculées 
(0.89– 1.07Å). 
La structure a été déterminée, après traitement de l’ensemble des données de 
diffraction, à l’aide de la chaîne de programmes WingX, où le modèle structural  a été 
proposé par le programme Sir 92[49]. 
           L’affinement des coordonnées de tous les atomes en tenant compte des facteurs 
d’agitation thermique anisotropes a donné les valeurs suivantes (R = 0.0345, Rw =0.094, 
GOOF = 1.02).  
Les résultats des affinements sont rassemblés dans le tableau 1. 
Les positions atomiques et les facteurs d’agitations thermiques isotropes équivalents sont 
consignés dans le tableau 2. 
Tous les calculs ont été effectués à l’aide de la chaîne de programme WingX et les 
illustrations graphiques ont été réalisées à l’aide des programmes de dessin ORTEP[50] 














Tableau VI.6 : Données cristallographiques et conditions d’enregistrement 
 
 
Données cristallographiques : 
Formule : C20 H21 Fe N O 
Mr = 347.23  
Système : Monoclinic 
Groupe d’espace : P21/n 
a= 13.243(5) Ǻ 
b=7.983(5) Ǻ                          
c=15.248(5) Ǻ 
α= 90°       
β= 94.873(5) ° 
γ= 90° 
Volume: v= 1606.2(13) Ǻ 3 
Nombre de motifs par maille : Z= 4 
Densité calculée : 1.436 g cm-3 
Coefficient d’absorption: 0.943 mm-1 
Dimension (mm3) : 0.30 × 0.10 × 0.10 
Couleur : jaune orange 
Forme : aiguille 
 
Conditions d’enregistrements : 
Diffractomètre  Nonius Kappa  CCD 
Balayage w/2θ 
Radiation Kα Mo λKα =0.71073 Ǻ 
17305 réflexions mesurées 
F(000)= 728 
θmax = 27.5°, θmin = 2.0° 
h = −17→17 
k = 0→10 






















Tableau VI.7 : coordonnées atomiques et facteurs d’agitation thermique isotrope                                
équivalents 
 
Atome X Y Z Ueq 
Fe1 -0.07205(2)    0.49470(4)    0.32287(2)     0.0120(1) 
O1 -0.02583(12)    -0.0370(2)      0.12249(11) 0.0219(5) 
N1 0.07872(14)          0.1884(2) 0.12672(12) 0.0141(5) 
C1 -0.1314(2)          0.6766(4) 0.24094(19) 0.0336(9) 
C2 -0.10901(19)            0.7424(3) 0.3267(2) 0.0333(9) 
C3 -0.16722(19)         0.6518(3) 0.38479(17) 0.0258(8) 
C4 -0.22434(18)    0.5321(3)   0.33426(18)     0.0241(8) 
C5 -0.20237(19)    0.5469(3)   0.24608(18)     0.0291(8) 
C6 0.07576(16)          0.4581(3) 0.29898(15) 0.0149(6) 
C7 0.06561(17)          0.4483(3) 0.39130(15) 0.0180(7) 
C8 -0.00390(18)    0.3169(3)   0.40553(15)     0.0194(7) 
C9 -0.03620(17)         0.2442(3) 0.32206(15) 0.0162(6) 
C10 0.01261(16)         0.3326(3) 0.25563(14) 0.0136(6) 
C11 -0.00066(17)    0.2992(3)       0.15814(14) 0.0157(6) 
C12 0.17262(17)     0.2652(3)   0.10723(15)     0.0141(6) 
C13 0.18984(17)     0.2980(3)   0.02023(15)     0.0176(6) 
C14 0.27883(18)     0.3783(3)   0.00174(17)     0.0218(7) 
C15 0.34874(18)     0.4293(3)   0.06959(17)     0.0216(7) 
C16 0.33187(18)     0.3946(3)   0.15642(16)     0.0215(7) 
C17 0.24400(17)          0.3110(3) 0.17538(15) 0.0169(7) 
C18 0.05741(17)     0.0230(3)   0.11059(14)     0.0152(6) 
C19 0.14211(17)    -0.0825(3)   0.07880(16)     0.0185(7) 









VI.3.1.DESCRIPTION DE LA STRUCTURE  
 
          Le dérivé a été préparé au Laboratoire de Valorisation et Promotion des Ressources 
Saharienne VPRS de l’Université Kasdi Marbah de Ouargla, et analysés par diffraction des 
rayons X. Le composé cristallise dans le groupe d’espace P21/n du système monoclinique 
avec les paramètres de maille : a= 13.243(5) Ǻ, b=7.983(5) Ǻ, c=15.248(5) Ǻ, β= 94.873(5) °. 
        Dans le dérivé N-phényl-N-éthanoyl ferrocènylméthylamine [Fe(C5H5)(C15H16NO)],les 
deux cyclopentadiényle (Cp) de férocène sont presque parallèles l’une à l’autre, 
formant un angle dièdre de 3,7(1)°. Le groupe amide l’Ethylène-N-phényleacitamide est 
pratiquement perpendiculaire au plan de l'anneau Cp substitué, avec un angle de torsion C-N-
C-C de 101,3 (2)°, et les atomes N et O dont l’éthanoyle groupe sont coplanaires, avec un 
angle de torsion C-N-C-O de - 0.7 (3)°. La figure 4a représente la structure. La (fig.2) 



















Figure 1: Ortep de la molécule de N-phényl-N-éthanoyl ferrocènylméthylamine 






Figure 2: Contenu de la maille cristalline de N-phényl-N-éthanoyl ferrocènylméthylamine 
 
Les figures 3a et 3b représentent deux projections sur le plan ( )cb rr,  et le plan ( )ba rr, . 
 
Figure 3a : projection de la  maille cristalline sur le plan ( )cb rr,   







Figure 3b : projection de la  maille cristalline sur le plan ( )ba rr,  
 
Les distances C-C dans les deux cycles cyclopentadienyle, varient  entre 1.405Å et 1.433Å. 
Ces valeurs sont  en très bon accord avec celles trouvées dans la littérature. Les distances Fe-
C varient entre 2.030Å et 2.063Å. Les angles des liaisons  C-Fe-C varient entre 39.91o et 
178.55o d'autre part, l'atome d’azote est entouré par 10 atomes de carbone et un atome 
d’oxygène, le tableau VI.8 rassemble les valeurs des distances et angles caractérisant le N-
phényl-N-éthanoyl ferrocènylméthylamine.  
 
Tableau VI.8 : Distances interatomiques (Ǻ) et angles de liaison (°) Du dérivé  N-phényl-N-
éthanoyl ferrocènylméthylamine : 
 
Distances (Å) Angles de liaisons (°) 
 
Fe-C1         2.030(3)      
Fe-C2         2.039(3)      
Fe-C3         2.063(3)      
Fe-C4         2.061(3)      
Fe-C5         2.045(3)      
Fe-C6         2.042(3)      
Fe-C7         2.056(3)      
Fe-C8         2.055(3)      
C1-Fe -C2          40.76(12)    
C4-Fe -C9          111.69(9)  
C1-Fe -C3          68.10(11)    
C4-Fe -C10        135.76(9) 
C1-Fe -C4          67.52(10)      
C5-Fe -C6          134.61(10) 
C1-Fe -C5          40.34(11)    
C5-Fe -C7          175.17(10) 
C1-Fe -C6          108.63(10)    
C3 -Fe-C9           138.13(9)   
C2-C1-C5           108.1(2)  
C3-Fe -C10         175.56(9)  
C4-Fe -C5           40.02(11)    
Fe-C2-C3            70.64(14) 
C4-Fe-C6            174.58(10)   
C1-C2-C3           107.7(2) 
C4-Fe -C7           144.63(10)   
Fe-C3-C2            68.85(14)  




Fe-C9         2.056(3)      
Fe-C10       2.044(3)    
C1-C2         1.417(4)      
C1-C5         1.405(4)       
C2-C3         1.421(4)       
C3-C4         1.407(4)       
C4-C5         1.405(4)       
C6-C7         1.428(3)       
C6-C10       1.430(3)       
C7-C8         1.424(3)       
C8-C9         1.431(3)       
C9-C10       1.433(3)  
O-C18         1.229(3)      
N-C11         1.484(3)       
N-C12         1.440(3)             
N-C18         1.368(3) 
C10-C11     1.506(3)      
C12-C13     1.390(3)      
C12-C17     1.393(3) 
C13-C14     1.391(3)          
C14-C15     1.389(4) 
C15-C16     1.389(4) 
C16-C17     1.393(3) 
C18-C19     1.515(3) 
C19-C20     1.523(4)      
     
C5-Fe -C8          142.87(10) 
C1-Fe -C7          136.19(10)    
C5-Fe -C9          112.27(9) 
C1-Fe -C8          176.69(10)    
C5-Fe -C10        108.31(10) 
C1-Fe -C9          140.34(11)    
C6-Fe -C7          40.77(9) 
C1-Fe -C10        110.15(10)   
C6-Fe -C8          68.47(9)  
C2-Fe -C3          40.52(10)    
C6-Fe -C9          68.56(9) 
C2-Fe -C4          67.55(10)    
C6-Fe -C10        40.98(9) 
C2-Fe -C5          68.02(10)    
C7-Fe -C8          40.54(9)  
C2-Fe -C6          112.33(10)    
C7-Fe -C9          68.44(9) 
C2-Fe-C7           111.40(10)    
C7-Fe -C10        68.90(9) 
C2-Fe -C8          138.25(11)    
C8-Fe -C9          40.74(9)  
C2-Fe -C9          178.55(11)    
C8-Fe -C10        68.86(9) 
C2-Fe -C10        140.49(10)    
C9-Fe -C10        40.91(9) 
C3-Fe -C4          39.91(10)    
C3-Fe -C5          67.63(10)     
C3-Fe-C6           143.21(10)    
C3-Fe-C7           115.29(10)    
C3-Fe-C8           113.12(10) 
C11-N-C12        117.43(17) 
C11-N-C18        119.49(18) 
C12-N-C18        122.85(18) 
C13-C12-C17     120.4(2) 
C12-C13-C14     119.4(2) 
C13-C14-C15     120.4(2) 
C14-C15-C16     120.0(2) 
C15-C16-C17     119.9(2) 
     
 
C4-Fe-C8           115.49(10)   
 Fe-C3-C4          69.97(14) 
 Fe-C2-C1          69.27(16)    
 Fe-C1-C2          69.97(16) 
 Fe-C1-C5          70.39(17) 
C2-C3 -C4         107.4(2)    
Fe-C4-C3           70.13(14)    
Fe-C4-C5           69.37(14)    
C3-C4-C5          108.8(2)       
Fe-C5-C1           69.27(16)    
Fe-C5-C4           70.61(15)    
C1-C5-C4          108.0(2)    
Fe -C6-C7          70.12(13)    
Fe-C6-C10         69.58(12)       
C7-C6-C10        108.5(2)       
Fe-C7-C6           69.11(13)    
Fe-C7-C8           69.71(13)    
C6-C7 -C8         107.9(2)    
Fe-C8-C7           69.75(13) 
Fe-C8-C9           69.64(13)  
C7-C8-C9          108.2(2) 
Fe-C9-C8           69.62(14) 
Fe-C9-C10         69.11(13) 
C8-C9-C10        108.1(2) 
Fe -C10-C6        69.44(13) 
Fe-C10-C9         69.98(13) 
C6-C10-C9        107.42(19) 
C12-C17-C16    119.8(2) 
O-C18-N            12.6(2) 
Fe-C10-C11       125.75(16)    
C6-C10-C9        17.42(19)    
C6-C10-C11      126.5(2)    
C9-C10-C11      126.1(2)    
N-C11-C10         113.44(18)    
N-C12-C13         119.5(2)    
N-C12-C17         120.1(2)    
O-C18-C19         121.9(2) 
N-C18-C19         116.56(19) 
C18-C19-C20     112.16(19) 











VI.3.3. DESCRIPTION DE L’EMPILEMENT  
La figure 6b montre la projection d’une portion du réseau suivant l’axe br  en légère 
perspective. Cette disposition montre une succession de couches infinies qui se développent 
parallèlement à la rangée [111]. Ces couches sont maintenues entre elles par des interactions 
de Van Der Waals. En réalité, ces couches sont formées par un double feuillet de ferrocène. 
Ces feuillets se répètent le long de l’axe b
r
 (fig 6a). 
La projection sur le plan ( )b,a rr  montre des couches de polyèdres de ferrocène à b=0 et 







enchaînement sur le 













       Figure6b: 
enchaînement 
sur le plan ( )ca rr,   
 
 











enchaînement sur le 









VI.2.4. LA COHÉSION CRISTALLINE  
L'ensemble de la structure est maintenue par des liaisons hydrogéne  de type C-H …O 
qui assurent la cohésion de l'édifice cristallin. Le tableau suivant représente les distances des 
liaisons hydrogéne. 
Tableau VI.9: les liaisons hydrogène 
Donneur-H-accepteur D-H(Å) H-A(Å) D-A(Å) D-H…A(°) 
C4—H4・・・Oi  1.07 2.50 3.292 (4) 130 













VI.4. RÉSOLUTION ET AFFINEMENT DE LA STRUCTURE N-PHÉNYL-N-BENZOYL 
FERROCÈNYLMÉTHYLAMINE (6C) 
La structure a été déterminée, après traitement de l’ensemble des données de 
diffraction, à l’aide de la chaîne de programmes WingX, où le modèle structural  a été 
proposé par le programme Sir 92[49]. 
L’affinement des coordonnées de tous les atomes en tenant compte des facteurs d’agitation 
thermique anisotropes a donné les valeurs suivantes (R = 0.0399, Rw = 0.1228, GOOF = 
1.087). Les résultats des affinements sont rassemblés dans le tableau VI.10. 
Les positions atomiques et les facteurs d’agitations thermiques isotropes équivalents sont 
consignés dans le tableau VI.11. 
Tous les calculs ont été effectués à l’aide de la chaîne de programme WingX et les 
illustrations graphiques ont été réalisées à l’aide des programmes de dessin ORTEP[50], 
MERCURY[51] et DIAMOND. 
TableauVI.10 : Données cristallographiques et conditions d’enregistrement 
Données cristallographiques : 
Formule : C24 H21 Fe N O 
Mr = 395.27  
Système : Orthorhombic 
Groupe d’espace : Pca21    
a= 9.381(5)Ǻ 
b=9.703(5)Ǻ                          
c=20.660(5)Ǻ 
α=90°       
β=90° 
γ=90° 
Volume: v=1880.6(15)Ǻ 3 
Nombre de motifs par maille : Z= 4 
Densité calculée : 1.396g cm-3 
Coefficient d’absorption: 0.815mm-1 
Dimension (mm3) : 0.01 × 0.1 × 0.05 
Couleur : dorée 
Forme : aiguille 
Conditions d’enregistrements : 
Diffractomètre  Nonius Kappa  CCD  
Radiation Kα Mo λKα =0.71073 Ǻ 
15771 réflexions mesurées 
3220réflexions utilisées  
 
Mode de balayage ω/2θ 
θmax = 25.02°, θmin = 2.93° 
h = −11→11 
k = −11→11 












Tableau VI.11 : coordonnées atomiques et facteurs d’agitation thermique isotrope                                
équivalents 
Atome X Y Z Ueq 
Fe 0.51478(4)    0.16493(8)    0.10895(2)     0.0139(1) 
O 0.5674(2)     0.1654(4)   0.34846(11)     0.0214(7) 
N 0.7706(3)     0.2090(3)   0.29110(14)     0.0154(8) 
C1 0.5126(4)     0.3100(5)   0.03477(19)    0.0233(11) 
C2 0.4185(5)     0.1969(5)   0.02135(19)    0.0316(15) 
C3 0.3134(4)     0.1911(5)     0.0712(2)    0.0349(15) 
C4 0.3441(5)     0.3014(5)     0.1156(2)    0.0283(12) 
C5 0.4664(4)     0.3750(4)   0.09336(19)    0.0198(11) 
C6 0.7249(4)     0.1207(4)   0.12810(16)     0.0169(9) 
C7 0.6568(4)     0.0042(4)   0.09657(18)    0.0191(10) 
C8 0.5396(4)    -0.0404(4)   0.13634(19)    0.0198(11) 
C9 0.5352(4)     0.0495(4)   0.19189(18)    0.0175(10) 
C10 0.6495(3)     0.1492(5)   0.18725(15)     0.0149(9) 
C11 0.6854(4)     0.2623(4)       0.23561(16) 0.0153(9) 
C12 0.9245(4)     0.2224(4)   0.28887(17)     0.0153(9) 
C13 1.0033(4)     0.1383(4)   0.24665(18)    0.0193(13) 
C14 1.1526(4)     0.1468(6)   0.24697(19)    0.0269(13) 
C15 1.2225(4)     0.2383(5)     0.2888(2)    0.0273(13) 
C16 1.1426(4)     0.3260(5)     0.3289(2)    0.0249(11) 
C17 0.9934(4)     0.3197(5)   0.32904(19)    0.0199(11) 
C18 0.6987(3)     0.1632(5)   0.34518(14)     0.0170(8) 
C19 0.7887(4)     0.1061(4)   0.40013(17)    0.0179(10) 
C20 0.7612(4)     0.1541(6)   0.46254(16)    0.0242(10) 
C21 0.8417(5)     0.1036(5)   0.51403(19)    0.0310(13) 
C22 0.9467(5)     0.0035(6)     0.5045(2)    0.0330(14) 
C23 0.9718(5)      -0.0479(6)   0.4425(2)    0.0303(14) 
C24 0.8932(5)     0.0027(5)   0.39056(19)    0.0235(11) 




VI.4.1. DESCRIPTION DE LA STRUCTURE  
La structure de N-phényl-N-benzoyl ferrocènylméthylamine de formule générale          
C24 H21 Fe N O, est composée d’une molécule de ferrocène qui est composé d’un atome de fer 
entouré par dix atomes de carbone , un atome d’azote est relié aux trois groupements ; deux 
phényles et  acyle (fig.1). La (fig.2) représente le contenu de la maille cristalline. 
 
Figure 1: Ortep de la molécule de N-phényl-N-benzoyl ferrocènylméthylamine 
 
Figure 2: Contenu de la maille cristalline de N-phényl-N-benzoyl ferrocènylméthylamine 























Figure 3a,3b : projection de la  maille cristalline sur le plan ( )cb rr,















Figure 3c : projection de la  maille cristalline sur le plan ( )ca rr,  




VI.4.2. ENVIRONNEMENT DES ATOMES 
VI.4.2.A. ENVIRONNEMENT DE L'ATOME DE FER  
L'atome de fer possède une coordinance 10, il est environné par 10 atomes de carbone 
à des distances variant entre 2.031Å et 2.063Å. Ces valeurs sont en très bon accord avec 
celles trouvées dans la littérature. Les distances C-C varient entre 1.410Å et 1.433Å. Les 
angles des liaisons  C-Fe-C varient entre 40.10o et 170.78o. Le tableau 3 rassemble les valeurs 
des distances et angles caractérisant le ferrocène .et les figures 4a, 4b, 4c présentent 
l’environnement du fer. 
 










(c)                                         
                                                                               
Figure4a : environnement de fer (ortep) 
Figure4b ;4c : distances et angles de liaison 
 
 









Angles de liaisons (°) 
Fe-C1         2.056(4)      
Fe-C2         2.040(4)      
Fe-C3         2.044(4)      
Fe-C4         2.052(5)      
Fe-C5         2.063(4)      
Fe-C6         2.038(4)    
Fe-C7         2.031(4)      
Fe-C8         2.037(4)      
Fe-C9         2.039(4)      
Fe-C10       2.050(3)      
C1-C2        1.410(6)      
C1-C5        1.423(6)                
C2-C3        1.420(6)                
C3-C4        1.418(6)      
C4-C5        1.411(6)        
C6-C7        1.428(5)      
C6-C10      1.433(5)      
C7-C8        1.429(5)      
C8-C9        1.428(5)      
C9-C10      1.425(5)      
            
C1-Fe-C2      40.28(18)   
C4-Fe-C9      110.68(16) 
C1-Fe-C3      68.07(16)   
C4-Fe-C10    117.80(16) 
C1-Fe-C4      67.78(16)   
C5-Fe-C6      115.94(15) 
C1-Fe-C5      40.41(16)   
C5-Fe-C7      147.54(15) 
C1-Fe-C6      106.91(15)   
C5-Fe-C8      170.78(15) 
C1-Fe-C7      114.38(16)   
C5-Fe-C9      131.85(15) 
C1-Fe-C8      147.63(17)   
C5-Fe-C10    109.04(17) 
C1-Fe-C9      169.52(16)   
C6-Fe-C7      41.10(15) 
C1-Fe-C10    129.87(16)   
C6-Fe-C8      68.99(15) 
C2-Fe-C3      40.70(17)   
C6-Fe-C9      68.77(14) 
C2-Fe-C4      68.03(17)   
C6-Fe-C10    41.04(13) 
C2-Fe-C5      67.86(17)   
C7-Fe-C8      41.12(15) 
C2-Fe-C6      128.58(16)   
C7-Fe-C9      69.13(15) 
C2-Fe-C7      106.59(17)   
C7-Fe-C10    69.32(16) 
C2-Fe-C8      115.92(17)   
C8-Fe-C9       41.02(15) 
C2-Fe-C9       149.77(17)   
C8-Fe-C10     69.07(17) 
C2-Fe-C10     167.82(16)   
C9-Fe-C10     40.79(15) 
C3-Fe-C4       40.50(18)    
C3-Fe-C5       67.91(17)    
C3-Fe-C6       167.97(15)   
C3-Fe-C7       129.74(17) 
C3-Fe-C8       108.98(17)   
C3-Fe-C9       118.04(16)   
C3-Fe-C10     150.39(14)   
C4-Fe-C5        40.10(17)   
C4-Fe-C6       149.20(17)   
C4-Fe-C7       169.58(17)   
C4-Fe-C8       132.05(17)   
Fe-C1-C2        69.2(2) 
Fe-C1-C5        70.1(2) 
C2-C1-C5       107.9(3) 
Fe-C2-C1        70.5(2) 
Fe-C2-C3        69.8(2) 
C1-C2-C3       108.3(4) 
Fe-C3-C2        69.5(2) 
Fe-C3-C4        70.0(2) 
C2-C3-C4        107.5(4)    
Fe-C4-C3         69.5(2)    
Fe-C4-C5         70.4(2)     
C3-C4-C5        108.4(4)    
Fe-C5-C1          69.5(2)    
Fe-C5-C4          69.5(2)    
C1-C5-C4         107.9(3)    
Fe-C6-C7          69.2(2)    
Fe-C6-C10       69.93(19)   
C7-C6-C10       108.4(3)    
Fe-C7-C6          69.7(2)    
Fe-C7-C8          69.7(2)    
C6-C7-C8         107.8(3)    
Fe-C8-C7          69.2(2)    
Fe-C8-C9          69.6(2)    
C7-C8-C9         107.9(3)    
Fe-C9-C8          69.4(2)    
Fe-C9-C10         70.0(2)    
C8-C9-C10        108.6(3)   
Fe-C10-C6       69.03(19)   
Fe-C10-C9       69.18(19)   
Fe-C10-C11     127.5(3)    









VI.4.2.B. ENVIRONNEMENT DE L'ATOME D’AZOTE  
L'atome d’azote est entouré par 12 atomes de carbone et un atome d’oxygène, le 
tableau 4 rassemble les valeurs des distances et angles caractérisant l’environnement de 
l’azote. Et les figures 5a, 5b, 5c présentent l’environnement de l’azote et les distances et les 















Figure5a : environnement de l’azote 
 
 
                (b)                                                                             (c) 
 
Figure5b, 5c: distances et angles de liaison 




Tableau VI.13: Distances interatomiques (Ǻ) et angles de liaison (°) Du Benzoyle-N-
phényleacitamide: 
 
Distances (Å) Angles de liaisons (°) 
C14-C15        1.385(6) 
C15-C16        1.388(6) 
C16-C17        1.390(5) 
C18-C19        1.510(5) 
C19-C20        1.389(5) 
C19-C24        1.393(6) 
C20-C21        1.385(6) 
C21-C22        1.375(7) 
C22-C23        1.388(6) 
C23-C24        1.383(6) 
O-C18            1.224(3) 
N-C11            1.481(5)     
N-C12            1.438(5)   
N-C18            1.371(4)      
C10-C11        1.501(5)     
C12-C13        1.389(5)      
C12-C17        1.395(6)      
C13-C14        1.392(5)   
     
C11-N-C12            118.6(3)   
C11-N-C18            118.4(3) 
C12-N-C18            122.7(3) 
C13-C12-C17        120.5(3)  
C12-C13-C14        119.4(4) 
C13-C14-C15        120.5(4) 
C14-C15-C16        119.6(4) 
C15-C16-C17        120.7(4) 
C12-C17-C16        119.1(4) 
O-C18-N               121.8(3) 
O-C18-C19           121.2(3) 
N-C18-C19           117.0(3) 
C18-C19-C20       118.5(3) 
C18-C19-C24       122.1(3) 
C20-C19-C24       119.3(4) 
 
C19-C20-C21     119.9(4) 
C20-C21-C22     120.8(4) 
C21-C22-C23     119.5(4) 
C22-C23-C24     120.3(5) 
C19-C24-C23     120.2(4) 
C6-C10-C11       126.3(3)   
C9-C10-C11       126.4(3)   
N-C11-C10        113.0(3)    
N-C12-C13        119.7(3)   




VI.4.3. DESCRIPTION DE L’EMPILEMENT  
La projection sur le plan ( )b,c rr  montre une succession de couches infinies qui se 
développent parallèlement à l’axe cr  (figure 6a); entre ces couches de férrocène se trouvent 
les parties organiques.  
La projection sur le plan ( )ba rr,  montre un  agencement des polyèdres de ferrocène en 
zigzag situées approximativement à b=0 et b=1/2. Ces différentes molécules sont retenues 
entre elles par des interactions de type Van Der Waals et ponts hydrogènes. 
 









                                                                                                                                             
Figure6a: 
enchaînement sur 











Figure6C: enchaînement  



















































VI.5. ETUDE CRISTALLOGRAPHIQUE DE LA STRUCTURE  N-(FERROCÈNYLMÉTHYL)-
2-NITROBENZÈNAMINE (11) 
VI.5.1. ENREGISTREMENT DES INTENSITÉS 
Les intensités des réflexions ont été enregistrées à l’aide d’un diffractomètre 
automatique Nonius Kappa CCD [48].muni d’une anticathode en molybdène ( λKα = 0.71073 
A°) et d’un monochromateur à lame de graphite selon le mode de balayage ω/2θ. La 
collection des données menée sur un cristal de couleur marron et de dimension 0.3 × 0.1 × 0.1 
mm
3
 a été réalisée à température ambiante. 
VI.5.2. RÉSOLUTION ET AFFINEMENT DE LA STRUCTURE  
Etant donné le volume et la composition chimique du cristal, aucune correction 
d’absorption n’a été effectuée sur les intensités. 
L’étude structurale et la présentation des résultats numériques et graphiques ont été 
réalisées à l’aide de l’ensemble des programmes disponibles dans WinGX dans le groupe 
d’espace P21/n du système monoclinique avec les paramètres de maille indiqués dans le 
Tableau-ci-dessus. Tous les atomes non hydrogène ont été affinés anisotropiquement, les 
atomes d’hydrogène ont été placés sur des positions calculées  ( C-H = 0.93 Å  pour les H 
atomes aromatique , et  C-H = 0.97 Å pour les H  atomes de méthylène). et leurs facteur 
d’agitation thermique a été défini comme isotrope tel que Uiso(H) = 1.2Ueq(C) . 
Le modèle structural du composé a été proposé par le programme SIR92 (Semi 
Invariants Représentation) [49]. L’affinement final de la structure par le programme conduit 
aux facteurs de reliabilité non pondéré R =2.5% et pondéré Rw = 6.9% avec une estimée de la 
variance de 1.05. 
Les illustrations graphiques ont été réalisées à l’aide des deux programmes de dessin : 
ORTEP[50] et Mercury[51]. 
Les conditions d’enregistrement des intensités diffractées, les données 
cristallographiques et les résultats d’affinement sont rassemblés dans le tableau 1. 
Les coordonnées atomiques, les facteurs d’agitation thermiques isotrope et anisotrope, 
les angles de liaisons, les principales valeurs des distances interatomiques sont consignés 









Tableau VI.14 : Données cristallographiques et conditions d’enregistrement 
 
 
Données cristallographiques : 
Formule : [Fe(C5H5)(C12H11N2O2)] 
Mr = 336.17  
Système : Monoclinic,  
Groupe d’espace : P21/a 
a= 10.3609 (3) Ǻ 
b= 7.8700 (2) Ǻ                          
c= 17.7948 (7) Ǻ 
α=90°       
β=93.043 (2)° 
γ=90° 
Volume: v=1448.95 (8)Ǻ 3 
Nombre de motifs par maille : Z= 4 
Densité calculée : 1.541 g cm-3 
Coefficient d’absorption: 1.05 mm-1 
Dimension (mm3) : 0.3 × 0.1 × 0.1 
Couleur : Rouge 




Conditions d’enregistrements : 
Diffractomètre  Nonius Kappa CCD 
Balayage w/2θ 
Radiation Kα Mo λKα =0.71073 Ǻ 
14651 réflexions mesurées 
 3204 réflexions utilisées  
Mode de balayage ω/2θ 
θmax = 27.4°, θmin = 1.2° 
h = −13→13 
k = −10→10 


















Tableau VI.15 : coordonnées atomiques et facteurs d’agitation thermique isotrope                                
équivalents 
 
Atome X Y Z Uiso*/Ueq
 
Fe 0.175327 (16)  0.49618 (2) 0.136596 (10) 0.01155 (8) 
O1  −0.08310 (11) −0.31659 (13) 0.38282 (7) 0.0288 (3) 
O2  0.09259 (10) −0.23198 (13) 0.33170 (7) 0.0277 (3) 
N1 0.13730 (11) 0.09690 (15) 0.31440 (7) 0.0173 (2) 
N2  −0.00760 (11) −0.20171 (15) 0.36602 (7) 0.0190 (2) 
C1  0.34295 (12) 0.55527 (19) 0.08304 (8) 0.0196 (3) 
H1  0.3849 0.4876 0.0491 0.024* 
C2  0.24330 (13) 0.67691 (19) 0.06407 (9) 0.0219 (3) 
H2  0.2089 0.7022 0.0160 0.026* 
C3  0.20652 (13) 0.75263 (18) 0.13377 (10) 0.0244 (3) 
H3  0.1437 0.8360 0.1382 0.029* 
C4  0.28328 (13) 0.67775 (19) 0.19565 (9) 0.0224 (3) 
H4  0.2788 0.7042 0.2464 0.027* 
C5  0.36735 (12) 0.55548 (19) 0.16420 (9) 0.0195 (3) 
H5  0.4272 0.4879 0.1911 0.023* 
C6  0.13517 (12) 0.24086 (17) 0.12877 (8) 0.0155 (3) 
H6  0.1914 0.1558 0.1147 0.019* 
C7  0.04727 (12) 0.33367 (17) 0.07798 (8) 0.0163 (3) 
H7  0.0373 0.3199 0.0261 0.020* 
C8  −0.02175 (12) 0.45125 (18) 0.12293 (8) 0.0162 (3) 
H8  −0.0848 0.5271 0.1049 0.019* 
C9  0.02341 (11) 0.43195 (17) 0.20148 (8) 0.0153 (3) 
H9  −0.0059 0.4929 0.2420 0.018* 
C10  0.12191 (11) 0.30137 (16) 0.20541 (8) 0.0144 (3) 
C11  0.19956 (12) 0.23941 (18) 0.27600 (8) 0.0173 (3) 
H11A  0.2846 0.2037 0.2619 0.021* 




H11B 0.2111 0.3334 0.3110 0.021* 
C12  0.03771 (12) 0.11221 (16) 0.36170 (7) 0.0141 (3) 
C13  −0.00039 (12) 0.27404 (17) 0.38947 (8) 0.0161 (3) 
H13  0.0417 0.3709 0.3735 0.019* 
C14  −0.09834 (13) 0.29185 (17) 0.43954 (8) 0.0181 (3) 
H14  −0.1180 0.3994 0.4573 0.022* 
C15  −0.16826 (13) 0.15031 (18) 0.46392 (8) 0.0201 (3) 
H15  −0.2335 0.1634 0.4974 0.024* 
C16  −0.13745 (14) −0.00804 (16) 0.43693 (9) 0.0191 (3) 
H16  −0.1841 −0.1025 0.4514 0.023* 
C17  −0.03569 (13) −0.02881 (17) 0.38750 (8) 0.0157 (3) 
H10  0.1571 (19) −0.001 (2) 0.3026 (12) 0.028 (5)* 
 
VI.5.3. DESCRIPTION DE LA STRUCTURE  
     Les cristaux de dérivé ont été préparé au Laboratoire de Valorisation et Promotion des 
Ressources Saharienne VPRS de l’Université Kasdi Merbah de Ouargla, et analysés par 
diffraction  des rayons X. Le composé cristallise dans le groupe d’espace P21/a du système 
monoclinique avec les paramètres de maille : a= 10.3609 (3) Ǻ, b= 7.8700 (2) Ǻ,  c= 17.7948 
(7) Ǻ , β=93.043 (2)°. 
 La structure de N-(ferrocènylméthyl)-2-nitrobenzènamine de formule générale 
[Fe(C5H5)(C12H11N2O2)], est composée de deux entités; une molécule de ferrocène définie par 
deux cyclopentadienyle (Cp) sont presque éclipsé et parallèle, l'angle dièdrale entre eux 
étant 2,54 (1)°. L'un des anneaux Cp est substitué par un nitrobenzenamine groupe   qui est 
essentiellement perpendiculaire Cp substitué , avec un N-C(H2)-C-C Angle de torsion de 89,8 
(2)° Les deux entités de molécule ont des distances et des angles normaux. 
Les distances C-C dans les deux cycles cyclopentadienyle, varient  entre 1.43Å et 1.45Å. Ces 
valeurs sont en très bon accord avec celles trouvées dans la littérature. Les distances Fe-C 
varient entre 2.04Å et 2.08Å. Les angles des liaisons  C-Fe-C varient entre 40.49o et 174.23o 
d'autre part les distances C-C dans le nitrobenzènamine groupe  oscillent  entre 1.379Å et 
1.43Å  sont en accord avec les valeur typique aromatique de 1.38A°[53]  Le tableau VI.16 




rassemble les valeurs des distances et angles caractérisant le dérivé N-(ferrocènylméthyl)-2-




Figure 1: Ortep de la molécule de N-(ferrocènylméthyl)-2-nitrobenzènamine 
 
 
Figure 2: Contenu de la maille cristalline de N-(ferrocènylméthyl)-2-nitrobenzènamine 















Figure 3a,3b : projection de la  maille cristalline sur le plan ( )cb rr,
 et ( )ba rr,  






Figure 3c : projection de la  maille cristalline sur le plan ( )ca rr,  
 





Angles de liaisons (°) 
Fe—C3 2.0450 (14)  
Fe—C6 2.0552 (13)  
Fe—C10 2.0562 (13)  
Fe—C9 2.0638 (12)  
Fe—C4 2.0669 (14)  
Fe—C2 2.0691 (14)  
Fe—C8 2.0738 (12)  
Fe—C5 2.0769 (13)  
Fe—C1 2.0776 (13)  
Fe—C7 2.0826 (13)  
O1—N2 1.2423 (15)  
O2—N2 1.2549 (15)  
N1—C12 1.3711 (17)  
N1—C11 1.4790 (17)  
N1—H10 0.830 (18)  
N2—C17 1.4471 (17)  
C1—C2 1.435 (2)  
C1—C5 1.453 (2)  
C1—H1 0.9300  
C2—C3 1.445 (2)  
C2—H2 0.9300  
C3—C4 1.449 (2)  
C3—H3 0.9300  
C4—C5 1.432 (2) 
C3—Fe—C6 174.23 (6)  
C3—Fe—C10 142.98 (6)  
C6—Fe—C10 41.54 (5)  
C3—Fe—C9 112.44 (6)  
C6—Fe—C9 68.95 (5)  
C10—Fe—C9 41.13 (5)  
C3—Fe—C4 41.26 (6)  
C6—Fe—C4 144.34 (6)  
C10—Fe—C4 111.60 (6)  
C9—Fe—C4 107.04 (6)  
C3—Fe—C2 41.13 (6)  
C6—Fe—C2 134.76 (6)  
C10—Fe—C2 174.42 (5)  
C9—Fe—C2 144.32 (6)  
C4—Fe—C2 69.45 (6)  
C3—Fe—C8 108.74 (6)  
C6—Fe—C8 68.34 (5)  
C10—Fe—C8 69.41 (5)  
C9—Fe—C8 41.27 (5)  
C4—Fe—C8 132.87 (6)  
C2—Fe—C8 114.18 (5)  
C3—Fe—C5 68.49 (6)  
C6—Fe—C5 115.06 (6)  
C10—Fe—C5 108.15 (5)  
 Fe—C3—H3 125.6 
C5—C4—C3 107.29 (13) 
C5—C4—Fe 70.17 (8) 




C4—C5—C1 108.18 (13) 
C4—C5—Fe 69.41 (7) 




C7—C6—C10 109.39 (11) 
C7—C6—Fe 70.56 (7) 




C8—C7—C6 107.01 (12) 
C8—C7—Fe 69.43 (7) 
C6—C7—Fe 68.52 (7) 
C8—C7—H7 126.5 
C6—C7—H7 126.5 




C4—H4 0.9300  
C5—H5 0.9300 
C6—C7 1.4466 (19) 
C6—C10 1.4579 (19) 
C6—H6 0.9300 
C7—C8 1.4382 (19) 
C7—H7 0.9300 
C8—C9 1.458 (2) 
C8—H8 0.9300 
C9—C10 1.4474 (18) 
C9—H9 0.9300 




C12—C17 1.4346 (18) 
C13—C14 1.3926 (19) 
C13—H13 0.9300 
C14—C15 1.4096 (19) 
C14—H14 0.9300 
C15—C16 1.3790 (19) 
C15—H15 0.9300 
C16—C17 1.4179 (19) 
C16—H16 0.9300  
C9—Fe—C5 132.24 (6)  
C4—Fe—C5 40.42 (6)  
C2—Fe—C5 68.87 (6)  
C8—Fe—C5 172.26 (6)  
C3—Fe—C1 68.33 (6)  
C6—Fe—C1 111.03 (5)  
C10—Fe—C1 134.27 (5)  
C9—Fe—C1 172.94 (6)  
C4—Fe—C1 68.62 (6)  
C2—Fe—C1 40.50 (6)  
C8—Fe—C1 145.71 (6)  
C5—Fe—C1 40.94 (6)  
C3—Fe—C7 133.71 (6)  
C6—Fe—C7 40.92 (5)  
C10—Fe—C7 69.88 (5)  
C9—Fe—C7 69.22 (5)  
C4—Fe—C7 172.91 (5)  
C2—Fe—C7 109.79 (6)  
C8—Fe—C7 40.49 (5)  
C5—Fe—C7 146.44 (6)  
C1—Fe—C7 115.69 (6)  
C12—N1—C11 125.30 (12)  
C12—N1—H10 116.2 (13)  
C11—N1—H10 118.1 (13)  
O1—N2—O2 121.78 (12)  
O1—N2—C17 118.86 (11)  
O2—N2—C17 119.36 (11) 
C2—C1—C5 108.55 (12)  
C2—C1—Fe 69.43 (7)  
C5—C1—Fe 69.51 (7)  
C2—C1—H1 125.7  
C5—C1—H1 125.7  
Fe—C1—H1 126.9  
C1—C2—C3 107.00 (13)  
C1—C2—Fe 70.07 (8)  
C3—C2—Fe 68.54 (8)  
C1—C2—H2 126.5  
C3—C2—H2 126.5  
Fe—C2—H2 126.4  
C2—C3—C4 108.99 (12)  
C2—C3—Fe 70.33 (8)  
C4—C3—Fe 70.18 (8)  
C2—C3—H3 125.5  
C4—C3—H3 125.5 
Fe—C7—H7 127.1 
C7—C8—C9 108.81 (12) 
C7—C8—Fe 70.09 (7) 




C10—C9—C8 108.04 (12) 
C10—C9—Fe 69.15 (7) 




C9—C10—C6 106.74 (11) 
C9—C10—C11 127.06 (12) 
C6—C10—C11 126.19 (11) 
C9—C10—Fe 69.71 (7) 
C6—C10—Fe 69.19 (7) 
C11—C10—Fe 125.33 (8) 






N1—C12—C13 121.41 (12) 
N1—C12—C17 123.88 (12) 
C13—C12—C17 114.71 (11) 
C14—C13—C12 122.34 (12) 
C14—C13—H13 118.8 
C12—C13—H13 118.8 
C13—C14—C15 121.41 (12) 
C13—C14—H14 119.3 
C15—C14—H14 119.3 
C16—C15—C14 118.34 (12) 
C16—C15—H15 120.8 
C14—C15—H15 120.8 
C15—C16—C17 120.91 (12) 
C15—C16—H16 119.5 
C17—C16—H16 119.5 
C16—C17—C12 122.25 (12) 
C16—C17—N2 116.03 (11) 
C12—C17—N2 121.70 (12) 
 








VI.5.4. DESCRIPTION DE L’EMPILEMENT  
La figure 6b montre une succession de couches infinies qui se développent 
parallèlement à l’axe b
r
. Ces couches sont formées par un double feuillet de ferrocène. Ces 
feuillets se répètent le long de l’axe cr  (fig 6c) ; entre ces couches de ferrocène se trouvent les 
parties organiques.  
La projection sur le plan ( )ba rr,  montre la disposition des polyèdres de ferrocène en 
couches situées approximativement à b=0 et b=1/2. De même, on peut envisager un 
agencement des couches en zigzag situées approximativement à a=1/3 et a=2/3. Ces différents 






















Figure6a: enchaînement sur le plan ( )ba rr,   
 
 




































figure6c: enchaînement sur le plan ( )ca rr,   




VI.5.5. LA COHÉSION CRISTALLINE  
L'ensemble de la structure est maintenue par des interactions intermoléculaires de type 
N—H…O, N—H…N, et des liaisons hydrogénes  de type C-H …O qui assurent la cohésion 
de l'édifice cristallin. L’ensemble des liaisons hydrogènes est reporté dans le tableau suivant. 
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VI.6. ETUDE CRISTALLOGRAPHIQUE DE LA STRUCTURE 1-PHÉNYL-2H-
CYCLOPENTA[D]PYRIDAZINE (12) 
     Les tentatives de synthèse de 1-phényl-2H-cyclopenta[d]pyridazine a été établies par 
B.Terki et T. Lanez [52]. Dans les premières tentatives pour connaître la structure de ce 
composé, ils ont interprété les spectres RMN 1H et 13C et ils ont proposé la structure présentée 
dans le schéma A qui suit : 
 
Mais la seule méthode sans équivoque qui confirme la structure correcte du 1-phényl-2H-
cyclopenta[d]pyridazine  schéma – B est la méthode de diffraction par RX. 
VI.6.1. ENREGISTREMENT DES INTENSITÉS  
    La collection des données a été effectuée à température ambiante sur un diffractomètre 
Kappa CCD utilisant la radiation Kα du Mo (λMo Kα = 0.71073 Å) dans un domaine 
angulaire allant de 1.62°-29.97° en θ sur un cristal de dimensions (0.02 x 0.02 x 0.31) mm3. 
Sur les 6863 réflexions enregistrées dans le domaine (h : -10 → 10 k : 0 → 16 l: 0 → 35), 
seules 1225 réflexions avec I > 2 σ(I) ont été utilisées pour la résolution structurale. Les 
données cristallographiques et les conditions d’enregistrement sont consignées dans le tableau 
VI.17: 
VI.6.2. RÉSOLUTION ET AFFINEMENT DE LA STRUCTURE  
La structure a été déterminée, après traitement de l’ensemble des données de 
diffraction, à l’aide de la chaîne de programmes WingX, où le modèle structural  a été 
proposé par le programme Sir 92[49]. 




La structure a été résolue par la méthode de l’atome lourd. Les atomes lourd ont été 
localisés par la méthode de Patterson. les autres atomes ont été localisés en appliquant des 
séries de Fourier différences tridimensionnelles.  
L’affinement des coordonnées de tous les atomes en tenant compte des facteurs d’agitation 
thermique anisotropes a donné les valeurs suivantes (R= 0.0841, Rω= 0.1468, S=0.882).  
Les résultats des affinements sont rassemblés dans le tableau VI.17. 
Les positions atomiques et les facteurs d’agitations thermiques isotropes équivalents sont 
consignés dans le tableau VI.18. 
Tous les calculs ont été effectués à l’aide de la chaîne de programme WingX et les 
illustrations graphiques ont été réalisées à l’aide des programmes de dessin Ortep [50], 
MERCURY[51] et DIAMOND. 
 
Tableau VI.17 : Données cristallographiques et conditions d’enregistrement 
 
Données cristallographiques : 
Formule : C13 H11 Cl N2 
Mr = 230.69  
Système : Monoclinic,  
Groupe d’espace : P21/a 
a= 7.57850 (3) Ǻ     
b= 11.86030 (2) Ǻ                          
c= 25.14110 (7) Ǻ 
α=90°       
β=90° 
γ=90° 
Volume: v=2259.76 (8)Ǻ 3 
Nombre de motifs par maille : Z= 8 
Densité calculée : 1.356 g cm-3 
Coefficient d’absorption: 0.309 mm-1 
Dimension (mm3) : 0.3 × 0.2 × 0.2 
Couleur : blanc 
Forme : aiguille 
F(000)= 960 
Conditions d’enregistrements : 
Diffractomètre  Enraf Nonius Mach3 
Balayage w/2θ 
Radiation Kα Mo λKα =0.71073 Ǻ 
6863 réflexions mesurées 
 1225 réflexions utilisées  
θmax = 29.97°, θmin = 1.62° 
h = −10→10 
k = 0→16 









Tableau VI.18 : coordonnées atomiques et facteurs d’agitation thermique isotrope                                
équivalents    
Atome X Y Z Uiso*/Ueq
 
Cl1 0.2763(12) - 0.0188(6) 0.4023(3) 0.064(3) 
N1 0.103(3)    0.1492(17)     0.3423(8)      0.077(9) 
H6 0.15832       0.08962       0.33189        0.0925* 
N2 0.062(3)      0.160(2)     0.3951(8)      0.071(9) 
C1 0.104(4)      0.239(2)    0.2538(11)     0.063(13) 
H1 0.17041       0.18094       0.23922        0.0749* 
C2 0.055(4)      0.329(2)    0.2217(10)     0.067(11) 
H2 0.09695       0.33366       0.18703        0.0795* 
C3 -0.052(2)      0.409(2)     0.2405(9)      0.029(7) 
H3 0.09599 0.46151 0.21643 0.0354* 
C4 -0.100(4) 0.419(2)    0.2915(11)      0.052(9) 
H4 -0.16253 0.48128       0.30420        0.0620* 
C5 -0.048(4)      0.326(2)    0.3255(10)     0.054(10) 
H5 -0.08205       0.32421       0.36104        0.0643* 
C6 0.058(3)   0.234(2)    0.3036(11)      0.053(9) 
C7 0.133(3)    0.0794(19)     0.4244(9)      0.031(7) 
C8 0.099(3)   0.091(2)     0.4841(9)      0.027(8) 
C9 -0.014(4)      0.165(2)    0.4984(11)     0.063(10) 
H9 -0.07443       0.20511       0.47228        0.0749* 
C10 -0.053(2)   0.188(2)    0.5550(10)      0.050(8) 
H10 -0.12472   0.24662       0.56712        0.0594* 
C11 0.042(4)   0.103(3)    0.5909(12)     0.080(14) 
H11 0.02021    0.10494       0.62722        0.0918* 
C12 0.158(4)      0.024(2)     0.5720(9)      0.063(9) 
H12 0.20620     -0.03009      0.59432       0.0743* 
C13 0.202(4)        0.028(2) 0.5167(10)      0.047(8) 
H13 0.29908      -0.01144             0.50357 0.0568* 




VI.5.3. DESCRIPTION DE LA STRUCTURE  
 L'ortep de la molécule est présenté dans la figure 1 . ce dernier possède 13 atomes de 
carbone, 11 hydrogènes, 02 azotes et 01 chlore. La molécule est composé de deux cycles 
benzéniques qui sont reliés entre elle par un fragment (-NH-N-CCl-). 
Le tableau VI.19 résume les distances inter atomiques et les angles de liaisons correspondants, 
























































Angles de liaisons (°) 
C1     -C6          1.30(4)      
C1     -C2          1.39(4)      
C2     -C3          1.34(3)      
C3     -C4          1.34(4)      
C4     -C5          1.45(4)      
C5     -C6          1.46(4)      
C7     -C8          1.53(3)      
C8     -C13        1.36(4)      
C8     -C9          1.28(4) 
C9     -C10        1.48(4) 
C10    -C11       1.53(4) 
C11    -C12       1.37(4)       
C12    -C13       1.43(3) 
Cl1    -C7          1.69(2) 
N1     -C6          1.44(3)     
N1     -N2          1.37(3)     
C1     -H1          0.9300 
N2     -C7          1.32(3)     
C2     -H2           0.9300 
N1     -H6           0.8600     
C3     -H3           0.9300 
C4     -H4           0.9300 
C5     -H5           0.9300 
C9     -H9           0.9300 
C10    -H10        0.9300 
C11    -H11        0.9300 
C12    -H12        0.9300 
C13    -H13        0.9300 
N2     -N1     -C6        122(2)   
C7     -C8     -C9        117(2) 
N1     -N2     -C7        112(2)   
C7     -C8     -C13      117(2) 
C8     -C9     -C10      122(2) 
C9     -C10    -C11     111(2) 
C10    -C11    -C12    123(2) 
C11    -C12    -C13    118(2) 
C8     -C13    -C12     118(2) 
C2     -C1     -C6        122(2)   
C1     -C2     -C3        120(2)       
C2     -C3     -C4        125(2)    
C3     -C4     -C5        115(2)   
C4     -C5     -C6        120(2)    
C1     -C6     -C5        118(2)   
N1     -C6     -C5        113(2)      
N1     -C6     -C1        128(2)   
Cl1    -C7     -C8   119.6(17)   
Cl1    -C7     -N2   125.3(18)   
N2     -C7     -C8        114(2)    
C9     -C8     -C13      126(2)   
  
      
        
  
     
 
N2     -N1     -H6         119.00 
C6     -C1     -H1          119.00 
C2     -C1     -H1          119.00 
C3     -C2     -H2          120.00 
C1     -C2     -H2          120.00 
C2     -C3     -H3          118.00 
C4     -C3     -H3          118.0 
C5     -C4     -H4          123.0 
C3     -C4     -H4          122.00 
C4     -C5     -H5          121.00 
C6     -C5     -H5          120.00 
C8     -C9     -H9          119.00 
C10    -C9     -H9         119.00 
C11    -C10    -H10      125.00 
C9     -C10    -H10       125.00 
C12    -C11    -H11      118.00 
C10    -C11    -H11      119.00 
C13    -C12    -H12      121.00 
C11    -C12    -H12      121.00 
C8     -C13    -H13       121.00 
C12    -C13    -H13      121.00 
C6     -N1     -H6       119.00    
     
 
Les distances carbone- carbone variant entre 1.28(4) A° et 1.53(4) A° (selon l'environnement 
et la nature de liaison C-C) . les cycles benzéniques ont une valeur moyenne de 1.37(4) A° ces 
distances sont comparables à celle trouvées dans la littérature [53]  
La liaison C-Cl de 1.69(2)A° est plus courte de la valeur standard (1.77A°) ceci est 
probablement due à la résonance de cycle phényle. 
Les distances carbone-hydrogène sont conformes aux distances trouvées dans la littérature, 
avec une moyenne de 0.93A°   
Les angles C-C-C dans les cycles aromatiques varient entre 115(2)  et 125(2) A° avec une 
moyenne de 120 A°. 
 




VI.5.4. DESCRIPTION DE L’EMPILEMENT : 
La projection de la structure sur le plan (a,b) (figure 4b), montre que les molécules se 
regroupent par des couches parallèles au plan (b,c). Ces couches sont situées à a=0 et a=1/2 et 
se répètent périodiquement le long de l'axe ar  de la maille. 
La figure 4a représente la projection de la structure sur le plan (b,c); on distingue très 
clairement l'arrangement des molécules dans le réseau. 
Dans la figure 4c, nous avons représenté la projection de la structure sur le plan (a,c) 












Figure4: enchaînement sur le plan ( )cb rr,  , ( )ba rr,  et ( )ca rr,  
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CONCLUSION GÉNÉRALE      
     Les objectifs de ce travail étaient de synthétiser  des dérivés ferrocèniques et déterminer 
leurs structures cristallines par diffraction des rayons X. ainsi d'étudier leurs comportement 
électrochimiques dans différents milieux. 
    Dans une première étape, nous avons synthétisé et étudié la structure cristalline des quatre 
nouveaux dérivés, Ces dérivés ont été caractérisés par diffraction des rayons X sur 
monocristal à température ambiante. Nous avons déterminé à l'aide de la chaine de 
programmes winGX un certain nombre de paramètres tel que : le groupe d'espace, les 
paramètres de la maille…puis nous avons montré que ces composés cristallisent dans 
différents systèmes cristallins et présentent des arrangements moléculaires différents dont la 
cohésion et la stabilité sont assurées par un réseau tridimensionnel de liaisons hydrogène. 
      Ensuite, nous avons étudié le comportement électrochimique des dérivés  N-acyl- N-
phényl ferrocénylméthylamides et N-Acyl-N'- Alkylferrocenylmethylhydrazides sur deux 
électrodes (platine et carbone vitreux) et dans trois milieux ( dichlorométhane, acétonitrile, 
H2SO4/éthanol), cette étude a montré qu’il s'agit d'un système rapide, réversible et 
monoélectronique. Le mécanisme de la réaction d’oxydoréduction du couple 
ferrocène/ferrocénium est contrôlé par diffusion des réactifs, le tracé de la densité de courant 
des pics anodique en fonction de la racine carrée de la vitesse de balayage de potentiel est 
linéaire. 
∆Ep pour les dérivés dans l'acétonitrile et le dichlorométhane est plus grand que dans H2SO4 /  
éthanol, cette différence peut être attribue à la différence de coefficient de diffusion des 
dérivés dans chaque milieu ou à la différence de la résistance de chaque milieu.  
Les résultats obtenus donnent une grande importance pour la chimie de ferrocène , ce 


































Figure 1 : Voltamogramme cyclique de dérivé N-ferrocénylméthyl-N-phénylacetamide 
enregistré sur une électrode de platine et une électrode de carbone vitreux dans le CH2Cl2 
10-3M (A) (B),CH3CN 10-3M  (C) (D) et dans l'éthanol aqueux 2.10-3M  (E) (F) à différentes 
vitesse de balayage 
















































































































































Figure 2 : variation de la densité de courant de pic en fonction de la vitesse de balayage  
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A : sur électrode de platine en milieu organique
















































Figure 3 : Voltamogramme cyclique de dérivé N-ferrocénylméthyl-N-phénylpropionamide 
enregistré sur une électrode de platine et une électrode de carbone vitreux dans le CH2Cl2 
10-3M (A) (B),CH3CN 10-3M  (C) (D) et dans l'éthanol aqueux 2.10-3M  (E) (F) à différentes 

























(E) sur électrode de platine en milieu aqueux 



















(F) sur électrode de carbone vitreux en milieu aqueux 











(C) sur électrode de platine en milieu organique 
















(D) sur électrode de carbone vitreux en milieu 
































(A) sur électrode de platine en milieu organique



















































Figure 4 : variation de la densité de courant de pic en fonction de la vitesse de balayage  



















B : sur électrode de carbone vitreux en milieu organique (CH2Cl2)
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A : sur électrode de platine en milieu organique (CH2Cl2)
 ipa
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C : sur électrode de platine en milieu organique (acitonitrile)
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 ipc

















D : sur électrode de carbone vitreux en milieu organique (acitonitrile)
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E : sur électrode de platine en milieu aqueux
 ipa
 ipc
















F : sur électrode de carbone vitreux en milieu aqueux
 ipa
 ipc































Figure 5 : Voltamogramme cyclique de dérivé N-ferrocénylméthyl-N-phénylbenzamide 
enregistré sur une électrode de platine et une électrode de carbone vitreux dans le CH2Cl2 
10-3M (A) (B),CH3CN 10-3M  (C) (D) et dans l'éthanol aqueux 2.10-3M  (E) (F) à différentes 
vitesse de balayage 



















sur électrode de platine en milieu organique




























































































































Figure 6 : variation de la densité de courant de pic en fonction de la vitesse de balayage  



















A : sur électrode de platine en milieu organique (CH2Cl2)
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B : sur électrode de carbone vitreux en milieu organique (CH2Cl2)
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E : sur électrode de platine en milieu aqueux
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F : sur électrode de carbone vitreux en milieu aqueux
 ipa
 ipc





















C : sur électrode de platine en milieu organique (acitonitrile)
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D : sur électrode de carbone vitreux en milieu organique (acitonitrile)
 ipa
 ipc



























Figure 7 : Voltamogramme cyclique de dérivé N’-ferrocénylméthyl-N’- phénylacetohydrazide 
3100 enregistré sur une électrode de platine et une électrode de carbone vitreux dans le 
CH2Cl2 10-3M (A) (B),CH3CN 10-3M  (C) (D) et dans l'éthanol aqueux 2.10-3M  (E) (F) à 
différentes vitesse de balayage 
 


























































































































































Figure 8 : variation de la densité de courant de pic en fonction de la vitesse de balayage  




























































































































































Figure 9 : Voltamogramme cyclique de dérivé N’-ferrocénylméthyl-N’- 
phénylpropionohydrazide 3200 enregistré sur une électrode de platine et une électrode de 
carbone vitreux dans le CH2Cl2 10-3M (A) (B),CH3CN 10-3M  (C) (D) et dans l'éthanol 
aqueux 2.10-3M  (E) (F) à différentes vitesse de balayage 





















































































































































Figure 10 : variation de la densité de courant de pic en fonction de la vitesse de balayage  

















A : sur électrode de platine en milieu organique (CH2Cl2)
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B : sur électrode de carbone vitreux en milieu organique (CH2Cl2)
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C : sur électrode de platine en milieu organique (acitonitrile)
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D : sur électrode de carbone vitreux en milieu organique (acitonitrile)
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E : sur électrode de platine en milieu aqueux
 ipa
 ipc




















F : sur électrode de carbone vitreux en milieu aqueux
 ipa
 ipc
































Figure 11 : Voltamogramme cyclique de dérivé N’-ferrocénylméthyl-N’- 
phénylbenzohydrazide 3300 enregistré sur une électrode de platine et une électrode de 
carbone vitreux dans le CH2Cl2 10-3M (A) (B),CH3CN 10-3M  (C) (D) et dans l'éthanol 
aqueux 2.10-3M  (E) (F) à différentes vitesse de balayage 
 























































































































































Figure 12 : variation de la densité de courant de pic en fonction de la vitesse de balayage  


















A : sur électrode de platine en milieu organique (CH2Cl2)
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B : sur électrode de carbone vitreux en milieu organique (CH2Cl2)
 ipa
 ipc




















C : sur électrode de platine en milieu organique (acitonitrile)
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D : sur électrode de carbone vitreux en milieu organique (acitonitrile)
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E : sur électrode de platine en milieu aqueux
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F : sur électrode de carbone vitreux en milieu aqueux
 ipa
 ipc






























Figure 13 : Voltamogramme cyclique de dérivé N-nitrobenzéne N- ferrocénylméthylamide 
1000 enregistré sur une électrode de platine et une électrode de carbone vitreux dans le 
CH2Cl2 10-3M (A) (B),CH3CN 10-3M  (C) (D) et dans l'éthanol aqueux 2.10-3M  (E) (F) à 
différentes vitesse de balayage 



































































































































































Figure 14 : variation de la densité de courant de pic en fonction de la vitesse de balayage  


















A : sur électrode de platine en milieu organique(CH2Cl2)




































































































 صخلم  
    يعابرلا حلملا لعافت نم اقلاطنا ةينيسوريف تاديما ةثلاث ريضحتب اذھ انلمع للاخ نم انمق  ديدوي
 ليثيم لينيسوريفلا– موينوما ليثم يثلاث ضمحلا ءام لاب ةطساوب ةليسأ لعافتب اعوبتم نيلينلاا عم
 بسانملا ، امكاننأ تاديزارديھ ثلاث ريضحتب انمق  ليثيم لينيسوريفلا ديدوي ةجلاعمب ةينيسوريف– يثلاث
ينوما ليثم موةفلتخم تاديزارديھ ثلاثب.  
 تاديملاا هذھ ةينيسوريفلا تاديزارديھلاو لوناثيا جيزم يف رولبتت\  اھبلغا يف ةيداحأ تارولب ةيطعم ءام
ايكيمانيدومرت و ايرارح ةتباث,  هذھ ةينب نم ايئدبم انققحتتابكرملا ب ةيفيط ةسارد ةطساوب يوونلا نينرلا
نوبركلاو نوتوربلل يسيطانغملا. 
 دعب ةيرولبلا تايطعملا نم ةلمجل ةقيقد ةفرعم نم انتنكم ةينيسوريفلا تابكرملل ةيرولبلا ةساردلانأ  مت
 وذ جارعنلاا زاھج لامعتساب تايطعملا عمجعبرأ  تاقلحNonius KappaCCD  انلصوت مث نموىلإ 
رولبلا ىنبلا جماربلا ةعومجم لامعتساب ةينايبلاو ةيددعلا جئاتنلا ليثمتو تابكرملل ةيWingX. 
 ةدع يف ةيقلحلا يرتموريبمااطلوفلا ةقيرطب هتسارد تمت ةعنصملا تاقتشملل يئايميكورھكلا كولسلا
طاسوأ(CH2Cl2-CH3CN-H2SO4/EthOH) لامعتسابونييرسم  نيفلتخم ةساردلا هذھ تنيب ثيح،
 اھعيمج و ،ناسوريفلا ىلع ةلدبتسملا تاعومجملل تانورتكللال بحاسلا ريثأتلاتثدحأ  نومكلا ميقل حايزنا
 هاجتلاا يفرثكلأا ناسوريفلا نومكل ةبسنلاب ةيباجيا. ناب تنيب اھيلع لصحتملا جئاتنلا نأ امكةدسكأ  لك
يسوريفلا تاديملاا وأ تاديزارديھلا نم بكرم سوكع يئايميكورھك قايس قفو تمت ةيسنيداحأو 
نورتكللإا اھعيمج نأو يتسنرن راشتنلاا ةرھاظ هنع ةلوؤسم ينحش لاقتناب ةددحم. 
ةلادلا تاملكلا: ةيقلحلا يرتموريبماطلوفلا ،ةينيسوريف تاقتشم ، ةيرولبلا ةساردلا ، يوضعلا ريضحتلا.  
Résumé 
 
Dans ce travail trois amides ferrocéniques ont été synthétisés de la réaction du sel quaternaire 
de l’iodure de ferrocénylméthyltriméthylammonium et l’aniline suivi par acylation avec les 
anhydrides d’acides correspondants. Il s’agit des amides N-phényl-N-acétyl-, N-phényl-N-
éthanoyl et N-phényl-N-benzoylferrocénylméthylamine, les produits obtenus sont caractérisés 
par RMN C13, H1 et RX. d’autre part la synthèse des hydrazides ferrocéniques N’-
ferrocénylméthyl-N’-phénylalcane(oubenzo)hydrazides a été réalisée en traitant l’iodure de 
ferrocénylméthyltriméthylamonium par les N’-phénylalcane(ou benzo)hydrazides. 
Ces dérivés se recristallisent dans un mélange eau/éthanol en produisant des monocristaux 
plus ou moins stables.  
La détermination structurale par diffraction des RX de composés synthétisés a permis une   
caractérisation complète et une description approfondie des dérivés, la collection des données 
a été réalisée à température ambiante sur un diffractomètre à 4 cercles  Nonius Kappa CCD . 
La détermination des structures et la présentation des résultats numériques et graphiques ont 
été réalisées à l'aide de l'ensemble des programmes disponibles dans WinGX. 
Le comportement électrochimique de dérivés synthétisés a été mise en évidence par 
voltammétrie cyclique sur deux électrodes (platine et carbone vitreux) et dans trois 
milieux(dichlorométhane, acétonitrile, H2SO4/éthanol).Afin d’établir les influences 
électroniques des substituants sur le ferrocène et decomprendre le mécanisme réactionnel sur 
l’électrode. Les résultats obtenus ont montré que la réduction de chaque hydrazide et amide 
ferrocéniquese déroule selon un processus électrochimiquement réversible monoélectronique, 
Nernstien etcontrôlé par diffusion. 
Mots clés : Synthèse, Diffraction des RX, dérivés ferrocéniques, voltammétrie Cyclique. 
